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La recherche de nouveaux solvants organiques aprotiques polaires pour leur utilisation comme
electrolyte dans les piles au lithium, a donne lieu a de nouvelles syntheses ayant pour but
1'amelioration des proprietes electrochimiques de 1'electrolyte, se traduisant par 1'augmentation
du rendement de la pile. La decouverte de la N, N, N', N'-tetraethylsulfamide (TESA) comme
solvant dans un electrolyte liquide ou comme plastifiant dans un electrolyte polymere ouvrit la
porte a une nouvelle famille de solvants potentiels. Cette nouvelle famille de solvants est
caracterisee par la substitution d'un ou de plusieurs groupements ethyles, par un ou des
groupements methyles et/ou methoxyethyles. Dans ce travail, ces nouveaux solvants sont
etudies afin de determiner leurs proprietes electrochimiques ainsi que leur stabilite au lithium
metallique. Les proprietes des sulfamides seront compares aux glymes (ethylene glycol
dimethyle ether). Ces etudes ont ete faites en presence de bis(trifluoromethanesulfone) imidure
de lithium (LiTFSI), sel qui est de plus en plus utilise dans les travaux impliquant 1'interface
Li/electrolyte depuis quelques annees.
La voltamperometrie cyclique a demontre la stabilite electrochimique des nouveaux solvants
etudies. Ces electrolytes constitues de sulfamides possedent une fenetre de potentiels entre 0 et
4,3 V vs Li/Li . II a ete trouve que des produits de reduction sont formes a des potentiels entre
0 et 0,75 V vs Li/LF et que ces memes produits s'oxydent a des potentiels entre 4,0 et 4,3 V vs
Li/Li. Des electrolyses a des potentiels de reduction ont permis d'obtenir les produits de
reduction et de les caracteriser a 1'aide de la chromatographie en phase gazeuse couplee a un
spectrometre de masse. L'etude de la stabilite electrochimique des solvants de la famille des
glymes demontre que la fenetre de potentiels se situe entre 0 et 5,5 V vs Li/Li .
Une grande partie de ce memoire est consacree a 1'etude de 1'interface lithium/electrolyte.
Grace a 1'impedance electrochimique a courant alternatif, il nous est permis d'observer
1'evolution de 1'interface de plusieurs systemes en fonction du temps a 25 C. Nous avons
ill
determine que 1'interface Li/electrolyte est constituee de trois films a la surface du lithium
metallique, deux films sont compacts et sont situes du cote du lithium metallique et Ie troisieme
est poreux et est situe du cote de 1'electrolyte.
Nous avons determine Ie circuit equivalent qui represente et approxime Ie mieux 1'interface. Ce
circuit est compose d'une resistance de la solution et de trois circuits (R // EPC), tous en serie
entre eux. Les circuits (R // EPC) sont constitues de la resistance d'un film en parallele avec un
element de phase constante (EPC). L'approximation des mesures d'impedance nous a permis
d'associer des valeurs de resistances et de parametres T (terme de capacite) a chaque film de
1'interface ; ainsi nous avons cible quelques systemes peu resistifs et stables avec Ie temps tel
1'electrolyte compose de LiTFSI et du solvant Me, Me, Me', EtOMe'-sulfamide (S6) ou du
solvant 3-ethylene glycol dimethyle ethere (3EGDME). Ces systemes ont ete selectionnes
comme de point de depart pour 1'exploration d'un electrolyte ternaire.
Des etudes complementaires d'analyses de surface ont appuye et confirme Ie circuit equivalent
suggere dans ce travail. Ces mesures ont permis de determiner la composition de chaque film de
1'interface. L'analyse par spectroscopie de photoemission par rayons X (XPS) couplee a un
canon d'ions ArT permet d'obtenir la composition de la surface en fonction de la profondeur
d'erosion. Le premier film (cote lithium metallique) est surtout compose de Li20 et d'un peu de
LiOH et de I^COs et quelques fois de composes contenant des liens C-H comme Ie carbure de
lithium. Ie deuxieme film est forme de I^COs, de LiOH et de LiF et Ie troisieme film (cote
electrolyte) est compose d'hydrocarbures adsorbes a la surface. Les proportions de chaque
compose dans les films varient selon les solvants et Ie lithium utilise.
En mettant en commun tous les resultats trouves par electrolyse, par impedance et par analyse
de surface, nous avons determine les mecanismes de degradation des solvants. La plupart des
mecanismes precedent par un mecanisme radicalaire de type ECEE, ou E veut dire ajout d'un
electron a la molecule et CE se veut 1'etape chimique de 1'addition d'un electrophile. L'effet de
la temperature a aussi ete etudie pour differentes conditions intentiostatiques. L'interface des
IV
systemes etudies est moins resistive a 40°C qu'a 25°C avec ou sans passage de courant. Une
partie des resultats presentes dans ce memoire ont fait 1'objet d'un brevet intitule «New
ionically conductive material with improved conductivity and stability », d'un article
scientifique public dans J. Electrochem. Soc., 145. 3500 (1998) et d'articles en preparation.
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INTRODUCTION
L'utilisation du lithium comme anode de generateur electrochimique a ete imaginee par Hajek
en 1949 (1). Plus tard, Ie concept s'est precise (brevet finals de Herbert et Ulam) (1). Par la
suite, plusieurs laboratoires de differents pays se sont interesses a ce domaine. Depuis les
annees 70, Finteret porte sur les piles au lithium ne cesse de s'accroTtre et il devient rapidement
un sujet de pointe des recherches sur les generateurs electrochimiques.
L'interet de 1'utilisation du lithium repose sur plusieurs points. II possede un puissant caractere
reducteur qui permet de liberer une importante energie par association avec un oxydant, ce qui
genere une force electromotrice elevee. Sa masse atomique tres faible lui confere une capacite
specifique tres elevee de 3860 Ah kg , comparativement au zinc, qui est employe comme
anode dans des piles alcalines ou salines classiques : 820 Ah kg (1). L'utilisation du lithium
metallique comme materiau actif d'electrode negative entraine une augmentation considerable
de la densite d'energie massique (Wh kg-l) et volumique (Wh 1 ). Par exemple, 1'energie
specifique de la cellule lithium/chlorure de thionyle se chif&e pres de 600 Wh kg-l et la densite
d'energie se chiffre a 900 Wh I'1, comparativement a la cellule zinc/oxyde de mercure, qui
possede la meilleure densite d'energie de tous les systemes deja connus n'employant pas de
lithium, et dont 1'energie ne depasse pas 120 Wh kg ou 450 Wh 1 (2).
Le lithium est malleable et peut etre manoeuvre facilement a 1'air sec ou dans une boite a gants,
de fa^on securitaire. II est thermodynamiquement instable avec tous les milieux electrolytiques,
mais il forme des couches passivantes de stabilite remarquable qui conferent aux piles au lithium
une faculte de conservation d'energie exceptionnelle permettant d'eviter 1'autodecharge. C'est
la nature specifique des couches de passivation qui rend possible Ie developpement des piles au
lithium. Ce dernier possede une bonne conservation de 1'energie en dehors des periodes
d'utilisation, meme a des temperatures elevees (3).
Les piles ou accumulateurs peuvent etre utilises sur une large gamme de tensions et de
temperatures. Une pile primaire est un generateur d'electricite qui ne peut pas etre recharge et
qui, apres un certain temps, se decharge totalement. Le terme " batterie " est parfois employe
pour decrire une serie d'accumulateurs. Un accumulateur est une pile rechargeable dite
secondaire, car les reactions chimiques qui s'y produisent sont reversibles. Ainsi les piles et les
batteries au lithium repondent bien aux contraintes du volume restreint, de faible masse, de
duree d'autonomie et de longueur de vie, de tension elevee ou tension specifique adaptee a une
application et surtout aux conditions environnementales severes. La petite taille de 1'ion lithium
lui permet non seulement de franchir la couche de passivation, mais aussi de s'intercaler
reversiblement dans de nombreux composes.
Considerant la grande diversite des oxydants qui peuvent etre associes au lithium pour
constituer Ie couple electrochimique. Ie domaine des piles et accumulateurs au lithium a vu se
developper differentes avenues et de nombreuses possibilites depuis 30 ans. Neanmoins,
plusieurs systemes n'ont pas abouti a des produits commerciaux ou ont vu leur duree de vie
commerciale relativement courte, soit pour des causes pouvant etre techniques ou
economiques. La figure 1 represente unarbre genealogique des generateurs au lithium,
permettant de mieux visualiser 1'etendue et la diversite des generateurs au lithium au fil des ans.
Les systemes de la figure 1 sont divises en deux classes, les classes des piles primaires et
secondaires. Les piles primaires se subdivisent a nouveau en deux categories. La premiere
categorie comprend les piles au lithium a cathode liquide. Le terme cathode liquide est
couramment utilise dans Ie domaine des piles au lithium, mais on doit insister sur Ie fait que ce
type de pile utilise un collecteur de courant metallique solide du cote cathodique pour
completer Ie circuit de la pile. Le liquide oxydant est associe au lithium et joue en meme temps
Ie role du milieu electrolytique. Par exemple. Ie chlorure de thionyle. Ie dioxyde de soufre
liquide, etc. sont utilises comme materiaux de cathode liquide. La deuxieme categorie des piles
primaires est celle des piles au lithium a cathode solide. Les cathodes sont composees d'un
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Figure 1. Schema de 1'arbre genealogique des piles au lithium (1).
Les piles secondaires sont subdivisees en trois categories principales et deux sous-categories.
La premiere categorie est celle des accumulateurs a anode de lithium metallique. On investit des
efforts de recherche tres importants concemant ces systemes reversibles, dans Ie but de realiser
des accumulateurs a anode de lithium. Depuis que la societe canadienne Moli Energy (en 1984)
a demontre par des travaux preliminaires la faisabilite du projet (1), 1'activite dans cette optique
connaft un essor considerable. Les accumulateurs a anode d'insertion du lithium sont la
deuxieme categorie de piles secondaires. Un bouleversement s'opere avec 1'apparition d'un
materiau base sur Ie concept d'anode a insertion. L'anode de lithium metallique disparaTt au
profit d'un materiau anodique d'insertion du lithium a tres bas potentiel, en 1'occurrence Ie
carbone. Neanmoins, cette branche est potentiellement mains interessante en terme de densite
d'energie mais elle possede une duree de vie satisfaisante en cyclage. La premiere sous-
categorie conceme les alliages de metaux et de LiAl, qui sont un hybride de 1'anode de lithium.
La deuxieme sous-categorie conceme les cathodes constituees de polymeres conducteurs.
Finalement, la troisieme categorie comprend les accumulateurs a electrolyte polymere. Le
concept d'electrolyte solide mineral pour faire un accumulateur entierement solide a toujours
ete attrayant, cependant il a cede la place a celui de Pelectrolyte polymere propose par Michel
Armand en 1979 (4, 5). Ce domaine fait 1'objet de recherche et developpement intense. Malgre
les ameliorations de la conductivite de 1'electrolyte polymere, Ie developpement de ces
accumulateurs se heurte a la resolution de problemes lies aux interfaces electrodes/electrolytes.
Toutefois 1'avancement dans ce domaine a permis de creer, recemment, des batteries (module)
entrant dans 1'application des vehicules electriques. Ces modules sont dates de systemes
d'avant-garde de gestion thermique et de controle electronique.
Les piles primaires a cathode liquide avec collecteur de courant metallique du cote
cathodique.
Les piles Li/SOCl2 utilisent Ie chlorure de thionyle SOC12, a la fois comme materiau oxydant et
comme solvant constituant Ie milieu electrolytique. Ce systeme paradoxal, puisque 1'oxydant est
en contact direct avec Ie reducteur, a ete decouvert par J. P. Gabano en 1969 (6, 7). La stabilite
est assuree par la formation instantanee d'une couche passivante de chlorure de lithium a la
surface du lithium. Cette couche peut, lors de la mise en fonctionnement, constituer une
polarisation temporaire supplementaire connue sous Ie nom de" Delay effect", mais lors de la
decharge, la couche se detruit lentement et la polarisation diminue, elle aussi, lentement. Pour
enrayer ce phenomene, on additionne a 1'electrolyte des composes ayant une influence sur la
structure de cette couche permettant, lorsque necessaire, d'obtenir une puissance instantanee.
Les caracteristiques principales sont une tres forte energie specifiique pouvant exceder 500 Wh
kg-l (2, 6, 8), une tension elevee 3,65 V et une utilisation possible sur une large gamme de
temperatures (100 a 500°C).
Les piles Li/S02 se distinguent par une grande densite de puissance. Le materiau cathodique
S02 est associe a un co-solvant, 1'acetonitrile. On ajoute du LiBr pour constituer la solution
electrolytique. L'electrolyte manifeste une conductivite exceptionnelle meme a tres basse
temperature. La tension de fonctionnement se situe en moyenne autour de 2,85 V (1, 6). La
stabilite de 1'anode est assuree par la formation d'une couche de passivation constituee de
Li2S204 lors du contact avec 1'electrolyte.
Les piles Li/1^, mettent en oeuvre Ie complexe iode/polyvinylpyridine comme materiau
cathodique. Le lithium se recouvre au contact de 1'electrolyte d'une couche de passivation de
Lil. La reaction electrochimique a la particularite de se produire a la surface meme du lithium.
Le complexe cathodique sous forme de gel est une couche d'iodure de lithium qui croit pendant
la decharge ayant pour consequence une croissance continuelle de 1'impedance pendant la vie
de la pile. Cela limite 1'utilisation de cette pile polymere a des applications qui necessitent de
tres faible puissance. Cette pile peut etre consideree comme une pile a electrolyte solide de Lil.
Elle possede une densite d'energie de plus de 1000 Wh 1 et est surtout employee dans des
stimulateurs cardiaques (1,6).
Les piles primaires a cathode solide.
Les systemes utilisant les cathodes solides ont recours a des solvants organiques aprotiques
polaires pour preparer des solutions electrolytiques. Ces solvants sont choisis dans les families
des esters et des ethers, dont les plus connus sont Ie propylene et 1'ethylene carbonate, Ie
dimetoxyethane. Ie dioxolane, Ie tetrahydrofurane et la y-butyrolactone. Us sont tres souvent
utilises en combinaison pour obtenir une association de leurs proprietes telles la solubilite et la
conductivite des sels. Les sels les plus couramment utilises sont Ie perchlorate de lithium
(UC104), Ie trifluoromethane sulfanate de lithium (LiCFsSOs) et Ie tetrafluoroborate (LiBF4).
La pile Li/Mn02 a cathode solide est la plus fabriquee annuellement. Sa tension de
fonctionnement se situe entre 2,0 et 3,2 V avec une variation de la force electromotrice en
fonction de 1'etat de reduction de la cathode. Dans la gamme des piles 3,0 V, Ie couple
Li/Mn02 a surpasse Ie couple Li/CFx (6, 9, 10).
Les piles au lithium de 1,5 V (Li/Bi2PB205, LiFeS2 et Li^Os) (11, 12) dont 1'utilisation dans
les montres avait ete envisagee, ont ete completement suq)assees par les piles 3,0 V du type
Ag20/Zn, qui ont subit des ameliorations. II existe encore beaucoup d'autres types de piles
primaires au lithium a cathode solide : les piles Li/FeS2 a une tension de 1,5 V, les piles Li/CuO
possedant une excellente faculte de conservation d'energie (pas de perte mesurable apres 15
ans de stockage) et une tension de 1,5 V (13), les piles LVCu40(P04)2 dont la tension est plus
elevee (2,5 V) manifestant un tres bon comportement envers certains electrolytes organiques a
temperature elevee (jusqu'a 170°C) et finalement la pile Li/AgV205,s surtout utilisee pour des
applications medicales comme les defibrillateurs (1).
Les piles secondaires ou accumulateurs.
Les accumulateurs a anode de lithium ont fait 1'objet d'investigations depuis longtemps, en
particulier dans les domaines des materiaux cathodiques et des electrolytes. Les recherches ont
debute avec les sulfures lamellaires ou amorphes (MoS2, TiS2, NiPSs,...) (14). L'incorporation
du lithium dans les electrodes de sulfide se fait a des potentiels relativement bas 1,5 a 2,5 V
versus Ie potentiel du lithium. Par la suite les recherches se sont orientees vers les oxydes
metalliques qui generent des tensions plus elevees (3,0 V) comme par exemple LiA/'60is,
LiA/205 et Li/Mn02 (15-17). Les oxydes metalliques generent une tension de 3 V lorsqu'ils ont
une anode de lithium metallique; neanmoins, la tension n'est pas encore assez elevee si on pense
remplacer 1'anode de lithium metallique par un materiau d'intercalation. Les anodes a
intercalation sont de 0,5 V plus positives que Ie lithium metallique, done Ie developpement de
cathode necessite d'atteindre un potentiel plus positif. La force electromotrice (FEM) de la pile
depend du type de cathode et d'anode utilisees. La figure 2 illustre Ie domaine de potentiel de
quelques materiaux de cathode versus Ie lithium metallique.
Par la suite les materiaux cathodiques LixNiOz, LixMn204 et LixCo02 ont retenu 1'attention
pour leur tension elevee (3,5 a 4,0 V). Ces materiaux sont developpes sur une base de spinel ou
disposes en couches (18). Les electrolytes sont composes des memes solvants que ceux utilises
dans les piles primaires a cathode solide et des memes sels avec en plus Ie LiAsF6. Ces oxydes
peuvent register a de tres longs cyclages sans sacrifier leurs proprietes (19). Le principal
avantage de tels composes d'oxydes est que Ie potentiel de 1'intercalation du lithium pendant la
decharge est eleve, neanmoins il represente aussi Ie principal inconvenient. Ces composes
d'oxydes ont une forte action oxydante sur Ie solvant. L'oxydation du solvant pendant la
charge accroit la pression inteme de la cellule. Dans des conditions de circuit ouvert,
1'oxydation du solvant cause 1'autodecharge de la positive. L'activite oxydante des oxydes
depend de leur nature. Par exemple la vitesse d'autodecharge de LixCo02 est plus grande que
pour LixNi02. Plusieurs recherches pretendent que Ie fait de synthetiser des materiaux
impliquant plusieurs oxydes donnerait de meilleurs resultats qu'avec les oxydes individuels (18,
19).
La principale faiblesse concernant Ie rendement anodique de ces piles est que pendant la
recharge. Ie lithium se depose de fa^on plus ou moins dendritique. Le depot de lithium a une
structure ouverte, il n'est pas compact et quelques regions du lithium depose sont entourees par
des produits de reaction non conducteurs, phenomene appele encapsulation qui abaisse la
capacite de charge et Ie nombre de cycle de 1'electrode (2). Ajoutons a ce probleme qu'une
partie du lithium depose reagit avec 1'electrolyte pour former une couche passivante. Les
caracteristiques des electrodes de lithium sont directement reliees a la presence d'un film
protecteur a sa surface et de la composition du film. Les proprietes et la composition du film
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Figure 2. Domaines de potentiels de quelques materiaux de cathode determines a partir du
lithium metallique (20).
La reactivite du lithium envers 1'electrolyte se traduit par un manque de lithium disponible lors
du cyclage du systeme. Par consequent. Ie rendement anodique est inferieur. Pour pallier a ce
probleme, 1'accumulateur est construit avec un exces de lithium afin de compenser la perte de
capacite d'un cycle a Fautre. L'influence de la composition de 1'electrolyte sur la duree de la
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cyclabilite avec Felectrode de lithium a fait 1'objet de nombreuses investigations. L'une d'entre
elles est la forte influence du C02 additionne a la solution. Cette reaction diminue 1'abaissement
de la capacite de charge du a un changement de la couche passivante, car en presence de C02
et d'electrolyte, la couche est constituee pnncipalement de I^COs, LiOH et de produits
organiques de lithium (2).
En plus de former des couches passivantes, Ie lithium se depose de fa9on dendritique pendant Ie
cyclage. Ces dendrites tendent a induire des courts-circuits en progressant vers la cathode. En
utilisant une membrane entre 1'anode et la cathode, Ie court-circuit peut etre evite. La nature du
separateur devient essentielle pour realiser un accumulateur. Le polypropylene microporeux
dont Ie diametre des pores est tres petit (0,01 (J,m) constitue un atout principal pour eviter les
courts-circuits provenant des dendrites (1, 3). La formation de dendrites se trouve augmentee
des que la densite de courant de recharge augmente, ce qui entrame une limitation importante
de la vitesse de charge possible. La reactivite du Uthium fraichement depose (dendrite) s'avere
etre plus elevee que Ie lithium massif et la sensibilite a des situations extremes (temperatures
elevees) se trouve accentuee. Malgre tous ces points negatifs, 1'accumulateur a anode de
lithium reste un attrait important pour les densites d'energie elevees.
La premiere sous-categorie des accumulateurs est constituee d'une electrode de LiAl. Get
alliage permet de resoudre partiellement Ie probleme associe a la baisse d'eflRcacite lorsque
1'utilisation de la capacite de la profondeur de cyclage est faible, mais les forces mecaniques de
1'alliage durant Ie cyclage sont insuffisantes, vu Ie changement prononce du volume specifique
de 1'alliage pendant Ie cyclage. L'utilisation de metaux lourds dans 1'alliage au lithium elimine
cette difficulte meme si la fraction de lithium dans ces alliages est inferieure a LiAl (21).
Accumulateur a anode d'insertion du lithium.
Pour resoudre Ie probleme de la reversibilite de 1'anode de lithium, Ie concept de 1'insertion de
1'ion lithium entre deux composes a ete imagine il y a 15 ans sous Ie nom de " rocking chair".
La capacite specifique anodique se trouve reduite a cause de la structure hote. De plus Ie
potentiel electrochimique du lithium dans les composes d'intercalation est superieur a celui du
lithium metallique, ce qui abaisse 1'energie specifique (20).
Le carbone, qui constitue une alternative pour 1'intercalation des ions lithium, est prefere aux
alliages d'aluminium et des metaux. Herold (1, 2) a demontre que Ie graphite peut etre utilise
comme matrice anodique. On propose alors 1'insertion du lithium entre les plans du graphite.
Ce concept n'a pas ete exploite, compte tenu des resultats mediocres dus a la mauvaise
reversibilite de la reaction et de la co-insertion du solvant detruisant ainsi la structure du
graphite. C'est dans les annees 80 que 1'intercalation electrochimique reversible dans certains
materiaux de carbone, en presence de sel de lithium et de solvants aprotiques, a commence a se
developper. Cependant ce n'est que plus tard et avec la firme Sony que la faisabilite a ete
demontree et exploitee. Ce systeme emploie des composes d'insertion de lithium comme anode
et des oxydes comme positive. La figure 3 illustre Ie principe de 1'anode de carbone lithie avec
une cathode de type Lii.xCo02.
Une des principales caracteristiques du carbone, qui Ie rend plus performant que les alliages
d'aluminium et autres metaux, est 1'expansion negligeable du volume specifique du carbone
lithie (2). La formation d'une couche de passivation stable a la surface de 1'anode de carbone
lithie est la raison du fonctionnement de cette electrode. Cette couche permet Ie passage de
1'ion lithium pendant la charge et la decharge. L'avantage par rapport a une anode de lithium
metallique, c'est que la vitesse de charge se trouve grandement amelioree (1 heure par rapport
a 8 heures pour Ie lithium metallique) et on a demontre la possibilite d'une longue duree de
cyclage pour des decharges profondes (22, 23).
Durant Ie processus cathodique, Ie lithium metallique ne se depose pas sur 1'electrode, mais
bien a 1'interieur de la matrice de carbone, ainsi les dendrites sont evitees, prevenant aussi les
sites de supercharge. Pour eviter que Ie carbone lithie reagisse lors de sa mise en forme, on
travaille avec les materiaux de type LixM02 (ou M = Co, Ni, Mn) deja charges en lithium.
10
Ainsi, lors de la premiere charge. Ie carbone est lithie. Les recherches sont maintenant orientees
pour ameliorer les caracteristiques des carbones et des electrolytes associes. Le desavantage du
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Figure 3. Schema de la pile secondaire a anode de carbone lithie (1).
Un autre probleme de la reversibilite du lithium intercale est que la profondeur de 1'intercalation
et 1'activite du lithium intercale dependent de la nature du carbone, specialement de sa
cristallinite et de son degre de graphitisation (24). A la lueur de plusieurs resultats
contradictoires. Ie meilleur materiau de carbone pour 1'intercalation du lithium suggere une
structure amorphe, mais la correlation entre la nature du carbone et sa cristallinite n'est pas
encore elucidee (25, 26). L'intercalation du lithium dans Ie carbone pose des problemes qui
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peuvent etre regroupes en deux categories. La premiere categorie inclut les problemes associes
a la thermodynamique du processus d'intercalation, a la cinetique de la diffiision de 1'ion lithium
dans une phase solide, a la cointercalation du solvant et autres ions provenant de 1'electrolyte et
fmalement a la cinetique de l'incoq)oration du lithium dans une phase solide (27).
La seconde categorie comprend des problemes relies a 1'activite et aux proprietes catalytiques
de la surface de carbone. Des etudes anteneures ont demontre que la surface de carbone agit
comme catalyseur dans la reduction de solvants organiques. Durant Ie premier processus de
charge (polarisation cathodique), une quantite considerable d'electricite (20 a 40%) est
consumee non pas pour 1'intercalation du lithium, mais plutot pour la reduction de la surface de
carbone et principalement la reduction de 1'electrolyte (solvant et anion) (2, 28). Les produits
de cette reduction forment un mince film sur la surface de 1'electrode. Ce film est analogue a
celui qui se forme sur la surface de 1'anode du lithium metallique et qui empeche par la suite la
reduction continue de 1'electrolyte. Ce film depend de la composition de Felectrolyte, en
particulier celle du solvant. Toutefois la charge de courant pour les cycles suivant Ie premier
cycle est seulement utilisee pour Hntercalation du lithium.
Les polymeres conducteurs comme materiaux pour electrode positive.
Dans les annees 80, certaines etudes mettaient a profit des polymeres conducteurs tels Ie
polyacetylene. Ie polythiophene et Ie polypyrrole comme materiau dans une electrode positive
(2). Ces polymeres peuvent intercaler reversiblement 1'anion a des potentiels de 2,0 a 3,0 V
plus positifs que celui de 1'electrode de lithium. Cette idee ne connut pas beaucoup de
developpement pour plusieurs raisons. La resistance chimique du polymere sous des conditions
d'operation est pauvre. Le degre d'intercalation des anions est petit, mais la principale raison
est que c'est 1'anion et non Ie cation qui est intercale. Le procede de recharge implique que les
ions lithium s'incorporent dans la matrice de carbone a Felectrode negative et les anions dans
Ie polymere. Le sel dissous est consomme pendant Ie procede. On doit ajouter un exces de
volume de la solution, ce qui entrame une chute de la capacite specifique.
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Accumulateur a electrolyte polymere.
Sachant les normes environnementales et celles de securite exigeantes, les problemes lies aux
electrolytes liquides peuvent s'y heurter. On n'a qu'a penser aux faites pouvant survenir. L'idee
d'un electrolyte solide represente la solution a tous les problemes, mais la difficulte de mettre
en forme des materiaux solides a conduit a la notion d'electrolyte souple plus facile pour cette
operation. Le developpement cTun accumulateur avec un electrolyte polymere solide au lieu
d'un electrolyte liquide a pour but d'eviter les fuites de la cellule et de produire une cellule tres
mince avec une grande surface de travail par unite de volume, ce qui accroit la densite
d'energie volumique et massique (4). Les electrolytes polymeres ont 1'avantage, par leur
elasticite et leur adherence, de suivre 1'evolution des surfaces des electrodes durant Ie cyclage
sans aucune perte de contact electrique. La stabilite electrochimique de 1'electrolyte polymere
permet 1'utilisation d'une vaste gamme de materiaux d'electrodes jusqu'a 4 V. Les electrolytes
polymeres dont les applications visent meme Ie vehicule electrique ont 1'avantage d'obtenir des
tensions elevees par Ie principe des accumulateurs en serie.
La conductivite ionique est assuree par 1'addition de sel de lithium, Ie UC104 (29-31), Ie
LiSOsCFs (32, 33) et un nouveau sel Ie trifluoromethanesulfonimide de lithium (LiTFSI ou
LiN(S02CF3)2 (32, 34-36). Les materiaux de depart a base de polyoxyde d'ethylene
possedaient une faible conductivite specifique. Cette conductivite a ete fortement augmentee
mais elle reste encore trop faible pour 1'utilisation a temperature ambiante. Ce complexe montre
une conductivite convenable a des hautes temperatures. A basse temperature, 1'electrolyte
solide se convertit de 1'etat amoq)he a 1'etat cristallin (vitrification) et sa conductivite s'abaisse
de fa^on tres marquee a des niveaux inacceptables (2). Les efforts sont maintenant focalises
pour augmenter la conductivite de 1'electrolyte solide a basse temperature et a temperature
ambiante. L'addition de solvants organiques aprotiques comme plastifiants a permis d'atteindre
1'ordre de grandeur des conductivites obtenues avec des electrolytes liquides. Les plastifiants
doivent avoir une grande constante dielectrique et une basse pression de vapeur. Le probleme
avec la plastification du polymere reside dans la diminution des forces mecaniques du polymere.
13
Les resultats obtenus avec Ie polyacrylonitrile et Ie chlorure de polyvinyle plastifies avec des
solutions de sel de lithium dans 1'ethylene carbonate, Ie propylene carbonate ou la y-
butyrolactone sont tres encourageants, car la conductivite specifique passe de 2,0 x 10 a 2,0 x
10'4 S cm'1 pour une temperature variant de 20 a - 40°C (2).
II existe une nouvelle avenue dans Ie domaine des electrolytes polymeres, celle des gels. Ce
sont des polymeres dans lesquels on a ajoute une quantite considerable de plastifiants (environ
50%). Le polymere joue en quelque sorte Ie role d'une eponge. Ce systeme possede les
caracteristiques d'un electrolyte solide a 1'echelle macroscopique mais les proprietes d'un
electrolyte liquide a 1'echelle microscopique. La conductivite d'un gel polymere est plus grande
que celle d'un polymere sec ou plastifie, la conductivite d'un liquide etant toujours plus grande
que celle d'un solide (4).
L'electrolyte polymere organique solide propose par Michel Armand etait compose de
polyoxyde d'ethylene (POE) complexe par un sel de lithium (4, 5), Ie projet avait pour but la
realisation d'accumulateurs a haute densite d'energie. En 1985, 1'Institut de Recherche
d'Hydro-Quebec (IREQ) demontrait la faisabilite de ce concept par un projet conjoint avec Ie
Laboratoire d'lonique et d'Electrochimie du Solide de Grenoble et la Societe Nationale ELF
Aquitaine (France) (4, 35). Depuis ce temps, Hydro-Quebec est devenu un chef de file dans Ie
domaine des piles au lithium a electrolyte polymere. Le projet ACEP (ACcumulateur a
Electrolyte Polymere) d'Hydro-Quebec comporte differents aspects, entre autre la conception
de piles secondaires de 4 V a electrolyte polymere solide pour des utilisations a basse
temperature (< 25 C). Sachant que la conductivite de 1'electrolyte polymere chute a basse
temperature et que Ie polymere passe de 1'etat amorphe a celui de cristallin, 1'utilisation
d'additifs liquides ou plastifiants est consideree. Le polymere possede une temperature de
transition vitreuse (Tg) et un point de fusion qui est fonction de la nature intreseque du
polymere. Au dessus du point de fusion. Ie polymere est amoq)he et il atteint son maximum de
conductivite comme polymere sec, c'est-a-dire sans 1'ajout de plastifiant. Le polymere est dans
un etat ou les chames de son squelette sont en mouvement. C'est en quelque sorte, a 1'echelle
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microscopique, un liquide visqueux qui peut transporter les ions. Lorsque la temperature
s'abaisse. Ie mouvement des chames du polymere est de plus en plus difficile, car Ie caractere
cristallin du polymere devient de plus en plus important. La conductivite des ions dans ce milieu
diminue. Si la temperature chute en dessous de la Tg, il s'effectue une metamoq)hose du
polymere et celui-ci devient completement cristallin. Le mouvement des chames est stoppe et la
conductivite des ions devient presque nulle. Le polymere se comporte comme un solide a
1'echelle microscopique. Le role du plastifiant est d'abaisser la Tg du polymere ou d'augmenter
Ie caractere amorphe du polymere, ce qui permet Ie mouvement des chames et ameliore la
conductivite de 1'electrolyte a basse temperature.
Le prqjet ACEP touche plusieurs domaines et comprend une multitude de systemes de piles au
lithium qui dififerent entre eux par Ie choix de 1'electrolyte, de 1'anode ou de la cathode. Les
recherches sont orientees sur ces trois composantes de la pile. Pour la conception des piles au
lithium a 4 V a electrolyte polyi^iere pour basse temperature, la recherche et 1'energie ont ete
concentrees sur 1'electrolyte. De nouveaux solvants organiques aprotiques polaires sont a la
base de ce travail. Ces solvants peuvent etre utilises comme plastifiants dans les electrolytes
polymeres ou utilises comme simples solvants dans des systemes a electrolyte liquide pour
constituer une pile au lithium. Les solvants recherches devraient avoir les caracteristiques
suivantes : 1'additif utilise dans les piles au lithium doit etre Ie plus inerte possible
dependamment des constituants de la pile, c'est-a-dire inerte par rapport au materiau actif qui
compose la cathode et surtout par rapport a 1'anode qui est constituee de lithium metallique. Ce
plastifiant doit posseder une large fenetre de potentiels et doit etre stable electrochimiquement
dans Ie potentiel desire, tant en reduction qu'en oxydation, soit 0 a 4,5 V vs Li/Li . II doit
pouvoir dissoudre une bonne quantite de sel de lithium et avoir une conductivite comparable
aux solvants communement utilises. Lorsqu'il est employe comme plastifiant au polyoxyde
d'ethylene (POE), il doit etre un plastifiant peu volatil capable d'ameliorer la conductivite a
basse temperature.
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Hydro-Quebec a invest! dans la recherche de nouveaux solvants organiques pouvant jouerIe
role de plastifiant du POE. L'utilisation de la N, N, N', N'-tetraethylsulfamide (TESA)
recemment trouvee, semble prometteuse. Ce solvant est stable chimiquement d'apres des
etudes demontrant sa stabilite envers les bases fortes et les nucleophiles (37, 38). La TESA
satisfait bien les conditions environnementales et securitaires. Bien que la TESA possede une
grande stabilite chimique, cet additif doit repondre a quelques exigences pour pouvoir etre
employe dans les accumulateurs 4 V a basse temperature. II doit etre stable
electrochimiquement de 0 a 4 V, autant en oxydation qu'en reduction. La stabilite avec 1'anode
de lithium et la cathode est importante. La conductivite et la solubilite du sel de lithium doivent
aussi etre acceptables a basse temperature. Des etudes ont demontre que la TESA utilisee en
faible quantite est un bon plastifiant pour les accumulateurs a electrolyte polymere et ce solvant
satisfait aux exigences enumerees plus haut (35, 36).
Les resultats de ces recherches ont ouvert une nouvelle avenue, celle de 1'etude d'une nouvelle
famille de sulfamides qui pourront etre utilisee soit comme solvants aprotiques pour les piles au
lithium ou comme plastifiants pour les piles au lithium a electrolyte polymere. Dans cette
optique, la modification de la TESA par substitution d'un ou de plusieurs groupements ethyles
par un methyle ou methoxyethyle a ete entreprise (39, 40). Ceci donne lieu a une multitude de
nouveaux solvants potentiels repertories a 1'annexe A. Dans ce travail, les resultats obtenus
avec les derives synthetises seront compares a la TESA. Parallelement, quelques solvants
appartenant a une autre categorie ont aussi fait 1'objet de notre etude. Ce sont les n-ethylene
glycol dimethyle ether aussi appeles glymes ou nEGDME (voir annexe A).
Le choix d'un sel de lithium pour une pile rechargeable est base sur plusieurs caracteristiques. II
doit etre compatible avec Ie lithium metallique et les materiaux de cathode, avoir une
conductivite specifique egale ou plus grande que 10 S cm et posseder une bonne efficacite
autant en charge qu'en decharge, ce qui permettra au systeme d'atteindre quelques centaines de
cycles. L'utilisation du sel de lithium doit etre securitaire et non toxique. Les sels de lithium les
plus utilises et etudies, employes dans les piles au lithium, sont 1'hexafluoroarsenate de lithium
16
(LiAsF6), Ie perchlorate de lithium (UC104) et Fhexafluorophosphate de lithium (LiPF6). Us
sont utilises pour leur compatibilite avec les metaux actifs qui composent la cathode, avec Ie
lithium metallique et avec la plupart des solvants non-aqueux, ce qui leurs conferent une
stabilite relative. Ces sels sont disponibles commercialement, toutefois ils ne sont pas tous
appropries dans les piles secondaires. Le LiAsF6 est onereux et peut liberer des composes
d'arsenic tres toxiques. Des risques d'explosion surviennent avec 1'emploi du UC104 et
1'efficacite des processus de charge et de decharge, avec des solutions de UC104 contenant des
solvants comme les carbonates d'alkyls et des ethers, est trop faible pour 1'utilisation dans les
piles au lithium secondaires (35). Parmi les nombreux sels de lithium existant. Ie
bis(trifluoromethanesulfone) imidure de lithium (LiTFSI) (voir structure en annexe A),
largement utilise aujourcThui, a marque un interet considerable dans Ie domaine des batteries.
Ce sel ofifre une plus grande conductivite que Ie triflate de lithium (LiCFsSOs) et est assez
stable et securitaire (41). De plus Ie LiTFSI possede un squelette qui ressemble a celui des
sulfamides. Cette similarite pourrait etre interessante du point de vue de la conductivite et du
comportement electrochimique. Tout en long de ce memoire, les electrolytes seront composes
de solvants provenant soit des sulfamides ou des glymes et de LiTFSI comme set de lithium. Le
sens de ce memoire comporte difFerents aspects se rejoignant entre eux. Le but ultime en est de
faire ressortir des solvants qui repondent a tous les criteres deja etablis, en vue d'etre utilises
comme plastifiants dans une pile secondaire de 4 V a electrolyte polymere, pour des utilisations
a basse temperature. Un des buts de ce travail consiste a determiner la stabilite electrochimique
des differents electrolytes. Les sulfamides et les glymes seront a 1'etude. La determination de la
fenetre de potentiels constitue un critere important pour 1'acceptation d'un solvant dans un
systeme ou celui-ci doit etre inerte sur plus de 4 V. La voltamperometrie cyclique a balayage
sera utilisee pour determiner Ie comportement electrochimique des electrolytes.
Un autre objectif important de ce travail consiste a determiner la stabilite chimique des
electrolytes envers les constituants d'une pile rechargeable, mais plus specifiquement envers Ie
lithium metallique. II est connu que lorsque Ie lithium metallique est en contact avec un
electrolyte liquide, il se forme, apres reaction, une couche de passivation. Cette couche de
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passivation forme 1'interface. L'interface est la region separant les differentes phases, soit Ie
lithium metallique (phase solide) et 1'electrolyte (phase liquide). C'est la nature et la stabilite de
cette interface qui motivent Ie developpement des piles au lithium. La composition de
1'interface depend de la reactivite de 1'electrolyte envers Ie lithium metallique. Les recherches
sont axees vers des systemes dont la reactivite est limitee ou controlee et qui se stabilise avec Ie
temps.
La stabilite chimique de 1'interface lithium/electrolyte sera etudiee par la technique de la
spectroscopie d'impedance electrochimique a courant altematif (42-47). Par cette technique, il
sera possible de suivre 1'evolution dans Ie temps de 1'interface lithium/electrolyte. De plus cette
technique permet de representer I'mterface selon un circuit electrique equivalent. Ce circuit
electrique donne un sens physique aux mesures d'impedance. On peut ainsi trouver des
resistances et des capacites qui caracterisent 1'interface. La stabilite chimique est directement
liee a la nature de 1'electrolyte. La degradation de 1'electrolyte forme des produits qui
constituent les films passivants. La caracterisation de ces films devient necessaire quoique
difficile et complexe. ConnaTtre la porosite, la densite, 1'epaisseur et surtout la composition de
ces produits qui constituent 1'interface devient imperatif. On cherche aussi a connaltre les
mecanismes de degradation des electrolytes. La comprehension et la determination de ces
proprietes permettront de mieux cemer les nouveaux electrolytes potentiels pour des
applications aux piles au lithium.
Les techniques utilisees pour la caracterisation physique de 1'interface sont, premierement la
spectroscopie de photoemission par rayons X (XPS) qui permet d'identifier les principaux
elements s'y retrouvant, connaitre leur niveau d'oxydation et d'identifier les differentes liaisons
chimiques impliquees. Cette technique couplee a un canon ionique permet d'obtenir un profil en
profondeur des difFerentes especes en vue de 1'evaluation de la nature de 1'interface. La
deuxieme technique est Ie microscope electronique a balayage (MEB) qui permet de visualiser
la surface de I'interface. Cette analyse foumit une information qualitative et generale de 1'etat
de la surface.
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Simulant leurs comportements face au lithium metallique, les electrolyses au potentiel de
reduction des solvants serviront a elucider les mecanismes de degradation des solvants. Dans la
demiere partie de ce travail, nous analyserons 1'influence du cyclage sur 1'interface de plusieurs
systemes en utilisant la chronopotentiometrie cyclique. En couplant les analyses de surface avec
les resultats d'impedance, nous tacherons de determiner la nature chimique et Ie comportement
electrochimique de 1'interface d'une nouvelle famille d'electrolytes a base de sulfamides.
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CHAPITRE 1
CONCEPTS ET PRINCIPES DES TECHNIQUES UTILISEES
Depuis plusieurs annees, des etudes par spectroscopie d'impedance ont ete entreprises pour
percer Ie mystere de 1'interface lithium/electrolyte. L'approximation des donnees
experimentales d'impedance est possible grace au circuit electrique equivalent. Chaque spectre
experimental peut etre approxime par plusieurs circuits analogues. Par contre, chaque circuit
analogue represente difFerentes surfaces au sens physique et chimique. Une des difificultes de la
spectroscopie d'impedance electrochimique, reside du fait que 1'on ne peut pas prouver avec
certitude Ie choix du circuit electrique equivalent en utilisant seulement cette technique. Le
choix du modele approprie repose sur une etude rigoureuse par des techniques d'analyses de
surface tel XPS, FTIR, etc., qui foumissent des donnees physiques de 1'interface. La
spectroscopie d'impedance est une technique complementaire. En unissant la spectroscopie
d'impedance avec les donnees physiques, Ie choix du modele de circuits equivalents s'avere
beaucoup plus vraisemblable.
Plusieurs chercheurs se sont penches sur 1'etude complexe de la spectroscopie d'impedance et
plusieurs theories en sont deduites (41-47). Toutes ces theories ne sont pas validees avec
certitude. Par contre 1'equipe de recherche de Aurbach (42, 47) suggere un modele simple et
general qui represente 1'interface lithium/electrolyte. Ce modele est propose a Faide d'etudes
par spectroscopie d'impedance electrochimique et de techniques d'analyses de surface comme
XPS, AES, SIMS (47-50), techniques qui sont couplees a un canon ionique pour 1'etude en
profondeur. Cette etude s'applique aux systemes composes de solvants d'alkyl de carbonate
(PC, EC) ou d'ethers (THF, 2Me-THF, DN) avec differents sels de lithium (UC104, LiAsF6,
LiPF6 et LiBF4). Dans ces travaux. Ie lithium metallique frais est mis en contact avec
1'electrolyte pendant plusieurs heures ou jours sous des conditions de stockage, c'est-a-dire
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dans des conditions de vieillissement sans cyclage et des mesures d'impedance sont prises a des
intervalles de temps precis pour mesurer 1'evolution de 1'interface.
Apres de nombreuses simulations. Ie modele propose consiste en un circuit de type " Voigt "
compose de cinq circuits (R // C) (resistance en parallele avec la capacite) en serie et dont un
contient un element du type " Warburg ". Ce circuit represente une interface composee de
differentes couches. Le lithium metallique reagirait avec 1'electrolyte pour former quatre films
de composition chimique differente. La figure 4 represente 1'association du circuit equivalent




















Figure 4. Schema du modele de multicouche de 1'interface lithium/electrolyte, de la division
des couches et du circuit electrique equivalent (42).
Le modele du circuit analogue, associe a la reactivite des nouveaux electrolytes d'Hydro-
Quebec envers Ie lithium metallique que nous proposons, ressemble a celui a la figure 4. Les
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systemes dans notre etude different de ceux des etudes anterieures. L'etude avec les sulfamides
et les glymes en presence de LiTFSI a ete realisee dans des conditions de stockage de la pile.
Le modele est simple et general et represente aussi bien les sulfamides que les glymes. II
consiste en trois circuits (R // EPC) (resistance en parallele avec 1'element de phase constante)
en serie. Le modele propose a la figure 5 differe de celui a la figure 4 par 1'ajout d'un element
de phase constante a la capacite. De plus, ce modele comporte trois films a la surface du lithium
au lieu de quatre. L'elaboration du choix de ce nouveau modele va etre detaillee dans les




















Figure 5. Schema du nouveau circuit electrique equivalent qui represente 1'interface
lithium/electrolyte.
Ce modele est valide a 1'aide de nos resultats de spectroscopie d'impedance, de ceux du XPS et
ceux du MEB. La comprehension de la reactivite chimique est essentielle afin de mieux cerner,
predire ou proposer de nouveaux solvants potentiels pour les piles au lithium.
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1.1 Principe de Fimpedance electrochimique d'electrode solide et justification du
modele de circuits equivalents employe pour V approximation.
Le choix d'un modele de circuits equivalents s'avere tres important voir crucial pour interpreter
correctement les resultats d'impedance electrochimique obtenus. C'est a partir de ce modele
qu'on peut introduire d'importantes erreurs et ne pas representer la realite du systeme etudie.
Nous avons elabore deux modeles de circuits equivalents possibles. Nos modeles sont inspires
d'etudes anterieures (42), mais ils comportent quelqiies modifications et ameliorations. Malgre
tout, ces deux modeles representent une interface physiquement et chimiquement difFerente.
Une partie de ce chapitre se veut une analyse systematique, strategique et statistique pour
choisir entre les deux modeles que nous avons construits, celui qui represente Ie plus la realite.
Le modele choisit sera utilise pour 1'approximation des donnees experimentales obtenues par
impedance electrochimique. Dans ce chapitre, Ie choix entre nos deux modeles repose
strictement sur 1'analyse tiree par Ie traitement mathematique des mesures d'impedance
electrochimique. A la section 4.1.5 du chapitre 4, nous discuterons et nous comparerons notre
modele choisi a celui de la litterature et nous expliquerons pourquoi nous avons apporte des
modifications bien specifiques. De plus, nous allons appuyer Ie choix de ce modele avec des
mesures spectroscopiques.
1.1.1 Definition des modeles de circuits equivalents construits.
Dans cette section, nous allons definir chaque modele de circuits equivalents. Nous aliens
enumerer chaque composante de chaque modele et nous allons aussi expliquer quelle
composante est associe a quelle partie ou processus dans 1'interface. Ces modeles bases sur
ceux de MacDonald (51) ont ete adapte et ecrit par Ie Pr. Andrzej Lasia (Sherbrooke).
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1.1.1.1 Modele de circuits equivalents avec EPC en serie.
Nous suggerons un nouveau modele de circuits equivalents avec EPC en serie. Le modele est
illustre a la figure 6 et il est base sur Ie concept de formation de plusieurs couches a la surface
du lithium metallique. Dans ce nouveau modele, nous avons introduit 1'element de phase
constante (EPC) au lieu de la capacite simple, ce qui est plus representatif pour des electrodes
solides qui possedent une certaine porosite. Les conditions ideales d'homogeneite de surface ne
sont rencontrees que pour des electrodes de mercure, qui possedent une surface parfaitement
lisse et homogene. Pour des electrodes solides, il y a plutot une distribution des proprietes
microscopiques causee par des defauts de surface et des differences de composition et de
stoechiometrie. Generalement, une inclinaison du spectre d'impedance est alors observee et est
reliee a la distribution de courant causee par ces inhomogeneites (35). Cet angle d'inclinaison
est constant et ne depend pas de la frequence co. Pour tenir compte de cet effet, on remplace la
capacite pure de la double couche par Ie parametre T exprime en j^F cm'2 s<t> et un angle de
phase (|) invariable avec co.
R sol. EPC (T,(|>)
R Him n
Figure 6. Schema du modele de circuits equivalents avec EPC en serie.
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Le modele de circuits equivalents de type " Voigt" comporte des circuits (R // EPC) (resistance
en parallele avec Ie EPC) en serie entre eux et avec la resistance de la solution. Le circuit (R //
EPC) est associe a la presence d'un film a la surface du lithium metallique. Si 1'interface du
lithium est composee de plusieurs films, alors il est possible d'isoler plusieurs constantes de
temps et de les associer a plusieurs circuits (R // EPC) en serie entre eux dans Ie modele de
circuits equivalents. Chaque circuit (R // EPC) peut representer un film bien precis. Finalement
pour completer Ie circuit, on ajoute la resistance de la solution. Ce modele de circuits
equivalents est presente de fa^on generale, cependant dans cette analyse, nous allons determiner
Ie nombre de circuits (R // EPC) necessaire pour bien representer 1'interface.
1.1.1.2 Modele de circuits equivalents avec EPC en parallele.
Le deuxieme modele est un circuit equivalent avec EPC en parallele. En fait, on appelle ce
modele EPC en parallele, mais il faut' souligner que c'est seulement Ie premier circuit (R //
EPC) qui est en parallele avec les autres circuits (R // EPC) qui suivent. On remarque qu'a
partir du deuxieme circuit (R // EPC), les autres sont en serie entre eux.
Le modele est illustre a la figure 7 et il est base sur Ie concept de formation d'une couche a la
surface du lithium metallique et de reactions faradiques qui se produisent en meme temps. Les
reactions faradiques possedent une constante de transfert de charge qui influence la reponse
lors de 1'analyse d'impedance electrochimique. Dans ce nouveau modele, nous avons aussi
introduit 1'element de phase constante (EPC) dans la capacite, ce qui est plus representatif
pour des electrodes solides qui possedent une certaine mgosite et/ou porosite.
Le premier circuit (R // EPC) est associe a la presence d'un film a la surface du lithium
metallique. Les autres circuits (R // EPC) qui sont en serie entre eux, mais en parallele avec Ie
premier circuit (R // EPC), sont attitres a une reaction faradique specifique. Finalement pour
completer Ie modele, on ajoute la resistance de la solution. Ce modele est presente de fa^on
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generate, cependant dans cette analyse, nous allons determiner Ie nombre de circuits (R // EPC)
et de reactions faradiques qui representent 1'interface.
La comparaison de ces deux modeles represente deux processus qui peuvent logiquement se
produire a 1'interface, soit la limitation de la resistance du systeme due a la formation de
plusieurs films ou 1'impedance d'un film global qui englobe tous les films et limitee aussi par







Figure 7. Schema du modele de circuits equivalents avec EPC en parallele.
1.1.2 Choix du modele.
Apres plusieurs approximations, manipulations mathematiques, comparaisons de resultats
d'approximation et de tests pour justifier 1'ajout de parametres et ce pour plusieurs systemes
Li/solvant-LiTFSI 0,37 M, nous avons obtenu pour chaque modele. Ie meilleur circuit
equivalent.
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Pour Ie modele de circuits equivalents a EPC en serie, nous avons determine que Ie circuit
equivalent a trois EPC est celui qui obtient la meilleure approximation. Ce circuit est presente a
la figure 8 et il est compose de la resistance de la solution en serie avec trois circuits (R // EPC)
qui sont en serie entre eux. Ces circuits (R // EPC) sont composes d'un EPC en parallele avec
la resistance d'un film. Le EPC est compose d'un parametre T et d'un angle de phase ^ (0 < ^











Figure 8. Schema avec les composantes electriques du circuit equivalent qui donne la
meilleure approximation avec Ie modele de circuits equivalents a EPC en serie.



























Ou Y,,Y, et Y, sont les admittances de chaque circuit (R // EPC) du circuit equivalent. Z>, Z,
et Z, sont les impedances de chaque circuit (R // EPC) et Z. est 1'impedance totale du circuit
equivalent
Pour Ie modele de circuits equivalents a EPC en parallele, nous avons determine que Ie circuit a
trois EPC est celui qui obtient la meilleure approximation. Ce circuit est presents a la figure 9
et il est compose de la resistance de la solution en serie avec Ie premier circuit (R // EPC). Ce
premier circuit (R // EPC) est en parallele avec les deux autres circuits (R // EPC), cependant
les deux demiers circuits (R // EPC) sont en serie entre eux. Ces deux derniers circuits sont
composes d-un EPC en parallele avec la resistance de transfert de charge. Le EPC est compose
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d'un parametre T et d'un angle de phase ^ (0 < (|) < 1). La meilleure approximation est obtenue
lorsque les dix parametres sont libres. II faut mentionner que 1'approximation avec Ie circuit a
EPC en parallele est plus difficile a obtenir, car il arrive que les resultats de quelques mesures
d'impedance dans une serie de mesures divergent de la tendance moyenne. II est a noter que les










Figure 9. Schema avec les composantes electriques du circuit equivalent qui donne la
meilleure approximation avec Ie modele de circuits equivalents a EPC en parallele.
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Ou Yi et Ys sont les admittances des deux demiers circuits (R // EPC) du modele de circuits
equivalents. Zz et Zs sont les impedances de chaque circuit (R // EPC) et ZT est 1'impedance
totale du circuit equivalent. Yi, YH, Z; et Z-u sont des admittances et des impedances
intermediaires pour arriver a exprimer ZT.
1.1.3 Cheminement utilise pour determiner 1c meilleur modele de circuits equivalents.
Premierement Ie systeme possede deux electrodes de lithium, lorsqu'on prend la mesure
d'impedance, on prend 1'impedance des-deux electrodes de lithium. Or, on veut la reponse d'une
seule interface, mais il est impossible d'isoler une seule electrode dans notre cellule a deux
electrodes. En fait, il aurait ete possible avec un systeme a trois electrodes (contenant une
electrode de reference), mais a cause de contraintes techniques, nous avons du travailler avec
un systeme a deux electrodes. La reponse finale contient la contribution des deux electrodes qui
ont la meme surface geometrique. En assumant que les deux interfaces interagissent de la meme
fa^on sur la mesure de 1'impedance, on rapporte les valeurs d'impedance en fl cm^ ou cm''
considere la surface geometrique d'une seule electrode.
Les donnees de la mesure d'impedance sont transformees en format ASCII et disposees en trois
colonnes: frequence, partie reelle et partie imaginaire, pour les traiter avec Ie programme
d'approximation des courbes. Le programme (LEVM Complex Nonlinear Least Squares
(CNLS) fitting program) utilise pour 1'approximation des courbes d'impedance a ete con^u par
J. Ross Macdonald (51) a I'Universite de la Caroline du Nord. II est con^u pour manipuler
jusqu'a 150 valeurs variables independantes (frequence, reel, imaginaire) et il peut aussi
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manipuler un maximum de 18 parametres libres en meme temps. Le but de la procedure de
1'approximation des moindres carres est de trouver un ensemble de parametres P, lequel
minimisera la somme (52) :
M
S = Ziwlj[Zlj-Z,calc] +W;[z;-Z;.calc] } [1.18]
Ou Zj et Zj sont la partie reelle et imaginaire de 1'impedancee experimentale a la frequence Wj,
Zj,calc et Z j,calc SOUt IGS valeurs calculees du modele choisies, wj et Wj sont les poids
statistiques des donnees et la sommation s'eflfectue pour toutes les frequences utilisees dans
1' experience. La somme est reprise de 1 a M, ou M est Ie nombre total de points de donnees. Wj
est Ie poids associe au j ieme point. Zj est la valeur du j ieme point d'une donnee a etre
approximee. ZCj(P) est la valeur de la fonction d'approximation calculee conduisant a
1'ensemble des parametres P. Les donnees complexes peuvent etre approximees en utilisant
cette technique par un simple echelon des donnees reelles et imaginaires dans un fichier, lequel
est deux fois la grosseur du nombre de points de donnees. Done s'il y a M points d'une donnee,
Ie premier element du fichier de donnees va contenir la composante reelle du premier point
d'une donnee, ensuite Ie M+l element va contenir la composante imaginaire du premier point
d'une donnee. La fonction de ponderation wj est calculee a partir de 1'incertitude du j ieme point
d'une donnee.
Wj=l/[RW(j)]2 [1.19]
Le programme permet plusieurs fa9ons de compiler RW(j). II peut etre regle a 1'unite. II peut
etre regle a la valeur d'un point d'une donnee ajustee a une quelconque puissance arbitraire. II
peut etre entre separement ou il peut etre compile dynamiquement. Avant d'utiliser Ie
programme, il faut ajuster Ie fichier des parametres de depart (INFL). Celui-ci est compose de
plusieurs fonctions qui possedent plusieurs options, des parametres du modele du circuit
equivalent et des donnees experimentales en ASCII selon la frequence correspondante. Vous
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trouverez a 1'annexe B, les conditions d'operation du programme jugees optimales. Dans cette
annexe, on decrit les difFerents choix d'options pour chaque fonction et on explique
1'ajustement utilise des 24 dififerentes fonctions pour nos mesures d'impedance electrochimique.
Ces fonctions sont tres importantes, elles contiennent toutes les possibilites du programme en
relation direct avec Ie modele de circuit equivalent utilise.
Lorsque les fonctions sont ajustees et qu'on attribue un modele de circuit equivalent au
programme, il faut ensuite donner des valeurs de depart des parametres du circuit equivalent,
c'est-a-dire donner des valeurs de depart de resistances R, de parametres T et d'angles de
phase (|) afin d'approximer les courbes en plan complexe (Nyquist) et Bode (angle de phase)
obtenues lors des mesures d'impedance electrochimique. On a Ie choix de fixer la valeur qu'on
attribue a un parametre de depart ou de Ie laisser libre. Lorsque la valeur d'un parametre est
fixee. Ie programme utilise la valeur fixee pour approximer la courbe en plan complexe
(Nyquist) et Bode (angle de phase). Dans Ie cas contraire, la valeur est trouvee par iteration.
Les mesures d'impedance electrochimique de nos systemes Li/solvant-LiTFSI 0,37 M sont
toujours exprimees en plan complexe (Nyquist) et Bode (angle de phase). A la figure 10, nous
avons un exemple d'une mesure d'impedance exprimee en plan complexe (Nyquist). On
retrouve les valeurs reelles (Z') en abscisse et elles sont exprimees en Q cm . En ordonnee, on
retrouve les valeurs imaginaires (-Z") aussi exprimees en Q. cm2. Les points representent les
donnees experimentales en fonction de la frequence et la ligne pleine represente 1'approximation
des donnees experimentales.
A la figure 11, nous avons represente les donnees experimentales en graphique de Bode (angle
de phase). En abscisse, on retrouve Ie log de la frequence exprime en Hz. En ordonnee, on
retrouve 1'angle exprime en degre. Dans une analyse rigoureuse, une representation en Bode
(angle de phase) est souhaitable car les resultats de 1'approximation sont plus sensibles a la




Figure 10. Exemple de representation graphique en plan complexe (Nyquist) de donnees
experimentales obtenues par impedance electrochimique.
Figure 11. Exemple de representation graphique de Bode (angle de phase) de donnees
experimentales obtenues par impedance electrochimique.
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Le programme approxime la courbe en plan complexe (Nyquist) et Bode (angle de phase) et
recalcule les parametres libres de depart afin d'obtenir la meilleure approximation. Neanmoins,
on doit proceder logiquement lorsqu'on attribue des valeurs de parametres dans Ie circuit
equivalent en debutant par une approximation avec un EPC et en ajoutant progressivement des
parametres.
Le choix initial de la valeur des parametres est tres important, ils doivent etre tres pres de la
valeur reelle, sinon la methode CNLS peut devenir divergente. Habituellement, on commence
par utiliser Ie modele de circuit equivalent Ie plus simple c'est-a-dire Ie plus petit circuit
equivalent qui comporte peu de parametres (resistance, parametre T et (()). Dans notre cas par
exemple, on prend Ie modele de circuits equivalents avec un EPC en serie avec la resistance de
la solution. L'approximation debute avec Ie plus petit nombre de parametres possibles (X
parametres). La procedure veut que 1'on fixe les parametres deja trouves (X parametres) avec
Ie circuit equivalent Ie plus simple lorsqu'on ajoute Y parametres (nouvelles composantes dans
Ie circuit equivalent) dans 1'approximation. Apres avoir determine les Y parametres, on laisse
cette fois tous les parametres libres (parametres X + Y) dans Ie nouveau circuit afin que Ie
programme ajuste 1'approximation. Cette procedure aide la methode CNLS a ne pas diverger.
On recommence ces etapes a chaques fois qu'on ajoute de nouveaux parametres. Avec cette
methode successive d'aj out de parametres, on permet au programme de mieux gerer
F approximation d'un grand nombre de parametres.
La relation entre la qualite de 1'approximation et Ie nombre de parametres libres utilises dans la
fonction approximative peut etre difiBcile a faire. Le nombre de parametres libres doit etre Ie
plus petit possible. Comme on 1'a dit plus tot, 1'approximation debute habituellement avec Ie
mains de parametres possibles et par la suite on ajoute un ou des parametres et 1'on compare la
diminution de la somme des carres avant et apres 1'ajout de parametres et ce pour justifier les
parametres additionnels. On presente a la figure 12, la strategic d'approche employee pour
determiner Ie nombre des parametres utilises pour la meilleure approximation d'une mesure
d'impedance. Dans cette figure, la demarche est appliquee avec Ie modele de circuits
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equivalents avec EPC en sene, cependant la meme demarche est aussi appliquee avec Ie modele
de circuits equivalents avec EPC en parallele. Cette procedure est appliquee a plusieurs
systemes Li/solvant-LiTFSI 0,37 M.
Nous debutons les approximations avec Ie modele de circuits equivalents avec un EPC. Ce
modele contient un parametre Ti, un angle de phase (|)i, une resistance du film Ri et une
resistance de la solution Rsoi.. Lorsque 1'angle de phase (j>i est egale a 1, alors Ie terme de
capacite Ti devient une capacite pure. En faisant varier 1'angle de phase <|)i dans Ie circuit a un
EPC, on obtient deux possibilites d'approximer les courbes d'impedance. Nous avons aussi
analyse 1'efFet de deux ponderations (IRCH) dififerentes sur ces deux possibilites. La
ponderation est une fonction tres importante dans Ie programme et elle est appelee IRCH.
Lorsque la ponderation est egale a 1, toutes les donnees sont ponderees egalement. Lorsque la
ponderation est egale a -2, c'est que Ie poids implique 1'admittance Y(I), laquelle est calculee a
partir du modele (prediction du modele de 1'approximation). La ponderation est proportionnelle
et cela implique que 1'incertitude de la composante reelle de la donnee est proportionnelle a sa
magnitude, il en est de meme pour la composante imaginaire. Cette fonction est davantage
expliquee a 1'annexe B. Notons que la ponderation egale a -2 est plus representative et que ce
sont les resultats tires avec cette ponderation qui sont consideres.
Cette procedure est aussi appliquee au modele a deux et a trois EPC selon 1'organigramme de
la figure 12. De plus, Ie meme cheminement est suivit pour les deux families de solvants
(sulfamide et glyme). Les differentes possibilites d'approximation ont ete comparees entre elles
pour etre en mesure de choisir la meilleure possibilite. II existe plusieurs criteres et quelques
tests statistiques qui servent a cerner Ie meilleur circuit equivalent et bien sur la comparaison
des resultats obtenus entre deux approximations. Ces divers resultats mathematiques
proviennent du calcul de 1'approximation et doivent etre compares pour decider si Ie passage
d'une possibilite a une autre estjustifie et correct (test F). Auparavant les resultats de 1'analyse
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Figure 12. Representation du cheminement strategique employe pour determiner Ie nombre de
parametres utilises pour la meilleure approximation d'une mesure d'impedance
electrochimique. Exemple pour Ie circuit equivalent avec EPC en serie.
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Dans ce fichier on retrouve d'autres resultats interessants comme la somme ponderee des carres
(S), la statistique CHI-carre (XS) de 1'approximation. Plus cette valeur est basse, meilleure est
F approximation. II y a aussi Ie Sigma F qui est la racine carre du XS, c'est-a-dire 1'estimation de
la deviation standard de 1'approximation. Plus cette valeur est basse, meilleure est
1'approximation. II y a aussi Ie FQF qui est Ie facteur de qualite de 1'approximation. En general,
plus Ie FQF est petit, meilleure est 1'approximation mais la difference peut ou ne peut etre
statistiquement significative.
Les resultats PDAV et PDRMS sont des valeurs particulieres (generalement importantes) dans
1'evolution d'une approximation. Si les moyennes des valeurs absolues de deviation standard
relative PDAV et Ie PDRMS depassent 0,2 ou 0,3, c'est une mauvaise approximation. Pour une
bonne approximation les valeurs doivent etre de 0,01 ou moins. Habituellement 1'approximation
avec les plus faibles valeurs de PDAV et PDRMS est preferee.
La comprehension des resultats obtenus par Ie programme d'approximation est importante. On
s'assure que les parametres ne sont pas negatifs, irreels ou hors champ. Ensuite on regarde leurs
deviations standards et leurs deviations standards relatives. En principe ces deux dernieres
valeurs doivent etre petites.
On peut comparer des resultats obtenus pour une meme ponderation (IRCH identique) meme
lorsqu'il y a une variation dans la valeur des angles de phase ou lorsque Ie nombre de
parametres est pareil ou diflferent. Neanmoins, ce ne sont pas tous les resultats qui sont
comparables entre eux. Lorsque la ponderation est identique, on compare Ie XS et Ie Sigma F.
Le FQF est aussi utilise pour comparer les deux approximations. De fa^on generale, plus la
valeur de ces resultats est faible, meilleure est 1'approximation. Les valeurs du PDAV et du
PDRMS sont aussi comparables et la valeur la plus faible est preferee.
On peut aussi comparer les resultats obtenus pour une ponderation differente (IRCH ne sont
pas pareils) meme lorsqu'il y a une variation dans la valeur des angles de phases ou lorsque Ie
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nombre de parametres est pareil ou different. Lorsque la ponderation est dififerente entre deux
approximations, leurs deviations standards estimees et leurs facteurs de qualite de
1'approximation ne sont pas directement comparable entre eux, mais la deviation standard ou
mieux la deviation standard relative des parametres peut etre directement comparee. Les
valeurs PDAV et PDRMS sont comparables entre elles, la valeur la plus faible est preferee.
Avec Ie modele du circuit equivalent a EPC en serie ou en parallele, il est possible d'approximer
a peu pres n'importe quelles courbes d'impedance ayant 1'allure d'un grand demi-cercle aplati
(plan complexe (Nyquist)) en utilisant quelques EPC. Jusqu'a une certaine limite, Ie nombre de
EPC n'a plus de signification physique et statistique. Le nombre de parametres libres doit etre
garde Ie plus bas possible. L'approximation debute habituellement avec Ie moins de parametres
possibles et par la suite, on ajoute un ou des parametres et 1'on compare la diminution de la
somme des carres avant et apres 1'ajout de parametres et ce pour justifier les parametres
additionnels. Quelques diminutions de la somme des carres peut etre statistiquement importante
et par Ie test F, on peut verifier si 1'ajout de parametres estjustifie.
Le test F sequentiel est un test statistique qui permet de justifier ou non 1'ajout d'un ou de
plusieurs parametres. Le test F sequentiel d'une addition de k parametres a une fonction
d'approximation est decrit comme suit (52) :
Js(N-p)-S(N-p-k)]/k
FexP'^ ' S(N-p)/(N'-p)" LI-'
ou S(N-p) est la somme des carres pour p parametres libres.
N-P est Ie degre de liberte.
S(N-p-k) est la somme des carres pour p + k parametres libres.
N est Ie nombre de donnees.
k est Ie nombre de nouveaux parametres libres ajoutes.
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La reponse du Fexp est comparee avec la fonction F(k, N-p, a) ou F est obtenu dans une table
de statistique et a est Ie degre de confiance. Si Fexp > F(k, N-p, a) alors 1'ajout de parametres
est justifie et si Fexp < F(k, N-p, a) alors 1'ajout de parametres est refuse. Pour notre part, nous
utilisons un degre de confiance de 95 %.
Lorsque Ie nombre de parametres ne change pas, mais que les parametres libres ne sont plus les
memes c'est-a-dire que lorsque Ie nombre de parametres libres reste identique mais qu'on, par
exemple, rend libre 1'angle de phase (j)i qui etait fixe au depart et qu'on rend fixe 1'angle de phase
(|)2 qui etait libre au depart. Ainsi Ie nombre de parametres libres est Ie meme mais la reponse




La fonction Fexp doit etre ^ 1 done on utilise au numerateur la somme des carrees Si(N-p) qui
est plus grande. La reponse de Fexp est comparee avec la fonction F(N-p, N-p, a) ou F est
obtenu dans une table de statistique avec un intervalle de confiance de 95 %. Si Fexp > FCN-p,
N-p, a), 1'approximation avec la somme des carres Sn(N-p) est retenue comme etant la
meilleure approximation des deux. Cependant si Fexp < FCN-p, N-p, a), on ne peut vraiment dire
qu'il y a une difference entre les deux approximations, mais on garde par defaut 1'approximation
de la somme des carrees Si(N-p).
Nous avons maintenant Ie meilleur circuit de chaque modele et nous les avons compares entre
eux pour determiner lequel represente Ie mieux 1'interface du lithium. En general, les
approximations obtenues avec Ie modele de circuit equivalent a trois EPC en serie donnent de
meilleurs resultats que Ie circuit avec EPC en parallele, et ceci est appuye par une panoplie de
preuves statistiques et de comparaisons de resultats. Cependant ce qui intensifie la difference
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entre ces deux modeles de circuits equivalents sont les resultats obtenus d'une analyse
complementaire de Finterface par spectroscopie de photoemission par rayons X (XPS). Celle-ci
confirme la presence de difFerents films (3 plus precisement) dans 1'interface. Ces films sont de
differentes natures chimiques et c'est ce qui explique qu'on peut facilement associer un EPC et
une resistance par film present dans la couche de passivation. De plus une etude anterieure (42)
precise que Ie comportement electrochimique du couple Li/Li utilisant une microelectrode
revele que la resistance de transfer! de charge Rtc pour ce couple est beaucoup plus petite que
la resistance interfaciale qu'on peut calculee a partir du spectre d'impedance, c'est-a-dire que
dans Ie plan complexe (Nyquist), Ie demi-cercle aplati est associe a la resistance interfaciale et
la contribution de la resistance de transfert de charge est negligeable par rapport a la resistance
interfaciale. Ces deux etudes viennent appuyer solidement Ie modele de circuits equivalents a
EPC en serie. On discutera en profondeur au chapitre 4 des analyses complementaires de
1'interface par XPS, MEB et analyse elementaire pour les systemes Li/solvant-LiTFSI 0,37 M.
En conclusion, on utilise Ie modele de circuit equivalent a trois EPC en serie pour representer
1'interface du lithium avec les electrolytes.
1.2 Concepts et principes des difTerentes techniques de caracterisation de surface.
1.2.1 Microscopic electronique a balayage et analyse elementaire par rayons X.
La principale utilisation du microscope electronique a balayage est de produire une image de
haute resolution et de faible profondeur de champs de la surface d'un echantillon. La seconde
utilisation est de produire des analyses chimiques des aires (de la grosseur du micron) de la
structure revelee sur cette surface. En plus de la formation de 1'image et de la micro analyse
chimique. Ie MEB peut foumir plusieurs fonctions additionnelles, ceci inclus 1'utilisation du
modele d'orientation pour evaluer 1'orientation cristallographique des regions de la grosseur du
micron, 1'utilisation des detecteurs d'electrons retrodiffijses pour reveler les joints de grain sur
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un echantillon poll et pour les differentes phases dans un alliage et 1'utilisation du voltage pour
Ie contraste.
La figure 13 montre les composantes de base du microscope electronique a balayage. Les
nombreuses composantes du microscope peuvent etre categorisees en quatre parties, la colonne
a electrons, la chambre a echantillon, Ie systeme de pompage du vide et 1'electronique de
controle et systeme d'imagerie. La colonne a electrons et la chambre a echantillon doivent
operer sous vide pour eviter la dispersion et 1'absorption des electrons du faisceau par les
atomes du gaz. De plus, les echantillons ne doivent pas avoir une grande pression de vapeur. Le
pompage est assure par une pompe a diffusion de vapeur d'huile ou une pompe






























Figure 13. Schema du microscope electronique a balayage (53).
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Le canon a electrons produit un etroit faisceau divergeant d'electrons dirige vers Ie centre de la
colonne et allant vers Ie bas. La source d'electrons est un filament de tungstene de diametre
0,25 mm qui est chauffe approximativement a 2500 C. L'explication du fonctionnement du
canon a electrons repose sur quelques rappels. Le principe d'exclusion de Pauli permet de
decrire 1'etat fondamental d'un atome au zero absolu. Quand la temperature augmente,
1'energie cinetique du gaz electronique augmente. Certains niveaux d'energie, vides au zero
absolu, sont occupes et d'autres qui etaient remplis au zero absolu sont maintenant vides. On
peut voir ceci sur la figure 14. La distribution Fermi-Dirac/(6) donne 1'equation suivante :
/00=—T71—— [1.22]
'e^VkeT+l
ou n est Ie potentiel chimique et 8 est 1'energie de 1'etat considere. La valeur de /(e) donne Ie
taux d'occupation des niveaux pour une energie donnee quand Ie systeme est en equilibre
thermique. Lorsque Ie systeme est chauffe depuis Ie zero absolu, les electrons sont transferes de
la region ombree e/p. < 1 a la region ombree e/|Li > 1. Les electrons du faisceau proviennent
d'une emission thermo-ionique de la pointe etroite du filament et sont attires vers 1'anode,
laquelle est maintenue a un potentiel positif par rapport au filament. Cette difference de
potentiel varie de 5 a 30 kV dependamment de la vitesse qu'on veut donner aux electrons, Ie
choix de 1'energie cinetique des electrons depend essentiellement de la nature chimique de
1'echantillon. La variation du potentiel applique a 1'anode fait varier la vitesse des electrons.
Pour remission thermo-ionique, on considere les electrons qui sortent du metal, c'est-a-dire
ceux qui ont une energie superieure au niveau de Fermi ep d'une quantite (p appelee fonction de
travail: soit (p + ep. Ie travail necessaire pour eloigner a 1'infini un electron du metal. p,e est Ie
potentiel chimique des electrons dans Ie metal et ^c est Ie potentiel de surface. Cette fonction
de travail est illustree a la figure 15.






Figure 14. Representation de la fonction de distribution de Fermi-Dirac / (e) en fonction de
8/p, au zero absolu et a la temperature keT =1/5 (i. Pour un metal (J, correspondrait

















Figure 15. Modele pour Ie calcul de 1'emission thermo-ionique : (p (fonction de travail), ^e
(potentiel chimique des electrons dans Ie metal), ^M (potentiel de surface) et Ep
(niveau de Fermi) (54).
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Une image de la region de la surface balayee peut etre prise en utilisant n'importe lequel signal
genere par Ie faisceau d'electrons, si 1'appareil possede les detecteurs appropries. Pour
comprendre Ie potentiel de cet instmment, il est necessaire de comprendre quelques idees
elementaires sur la nature du signal genere lorsque Ie faisceau d'electrons interagit avec la
surface de 1'echantillon. Lorsque Ie faisceau d'electrons frappe une surface solide, des electrons
et des rayons X sont emis de cette surface. La distribution d'energie de ces signaux est
qualitativement representee a la figure 16. Des radiations electromagnetiques d'energies plus
basses que les rayons X sont aussi emisent, ce phenomene s'appelle la cathodoluminescence.
Les microscopes electroniques a balayage sont equipes de detecteurs d'electrons secondaires,
mais la plupart des microscopes sont aussi equipes de detecteurs de rayons X et de detecteurs
d'electrons retrodiffuses.
Le detecteur de rayons X permet de determiner 1'energie caracteristique des rayons X emis.
Ces rayons X caracteristiques permettent de faire 1'analyse elementaire de la surface d'un
echantillon, parce que chaque element dans Ie tableau periodique possede difFerente energie
caracteristique, ainsi 1'analyse par rayons X permet la determination de 1'analyse chimique
d'une region a une autre a la surface de Pechantillon. Habituellement, apres avoir obtenu une
image de la surface avec Ie detecteur d'electrons secondaires, on enchame avec 1'analyse
elementaire par rayons X des regions qui nous interessent de 1'image obtenue par Ie MEB, en
changeant Ie detecteur pour celui des rayons X. Done 1'addition d'un detecteur de rayons X a
un microscope electronique a balayage converti Ie microscope en une sonde d'electron de
microanalyse.
Comme on peut Ie voir a la figure 16 b, les electrons generes par Ie faisceau d'electrons
peuvent etre divises en trois types : les electrons secondaires, les electrons Auger et les
electrons retrodiffuses. Les electrons retrodifiuses sont aussi divises en trois types : Le type 1
sont les electrons retrodiffuses par interaction elastique, Ie type 2 sont les plasmons et les
electrons retrodiffuses des transitions interbandes et Ie type 3 sont les electrons retrodiffuses
par interaction inelastique. Quand un electron frappe la surface d'un echantillon, il peut dififtiser
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en sortant de la surface, on dit qu'il est retrodiffuse et il existe trois processus qui fait
retrodiffuser un electron. Les electrons retrodiffases par interaction elastique emergent de la
surface avec essentiellement la meme energie que celle des electrons incidents, ils sont














Figure 16. Distribution d'energie des signaux generes par Ie faisceau d'electrons, a) les rayons
X et en b) les electrons (53).
Les electrons retrodifiuses par interaction inelastique subissent plusieurs interactions et
emergent de la surface avec un spectre d'energie plus bas que 1'energie des electrons incidents.
Plusieurs electrons qui emergent de la surface sont du type 3. Les electrons du type 2 sont
diffuses par des interactions qui produisent des oscillations des electrons (plasmons) ou par une
transition d'un simple electron entre difFerentes bandes d'energies. Cette energie, qui produit
cet effet, possede une valeur de AE (figure 16 b). Done les electrons qui emergent apres une
seule interaction ont une energie plus basse de EB d'une quantite de AE. Les transitions
interbandes requierent un AE specifique. Les AE entre tous ces pics different d'un element a un
autre et ils sont caracteristiques pour chaque element. Quelques fois les AE different de la
valeur de 1'element pur, parce qu'on est en presence d'un oxyde, d'un hydroxyde, d'un nitrite,
etc. et ceci influence la valeur du AE. Ces electrons retrodiffuses sont souvent appeles electrons
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a energie perdue parce qu'ils ont perdus une quantite specifique d'energie. Ces electrons
peuvent donner des informations sur la composition chimique de la surface de 1'echantillon.
Les electrons secondaires (figure 16 b) sont generalement disposes en un pic intense
approximativement a 5 eV. Ces electrons sont les signaux utilises pour generer une image de
haute resolution avec Ie microscope electronique a balayage. Us peuvent etre generes par un
rayon d'electrons incidents ou n'importe quelques electrons diffuses qui passent pres de la
surface. Lorsqu'on fait varier 1'energie des electrons incidents, cela ne change pas 1'energie des
electrons secondaires, elle reste fixe, par contre 1'energie des electrons retrodiffuses se deplace.
Le detecteur d'electrons secondaires est generalement utilise pour la formation de 1'image avec
Ie microscope electronique a balayage. Ce detecteur est illustre a la figure 17. Le detecteur
cT electrons secondaires est situe a 1'interieur d'une grille appelee collecteur, qui est polarisee a
approximativement 200 V. Les electrons qui traversent cette grille sont acceleres par un haut
voltage (12 kV) et viennent frapper Ie scintillateur qui emet un rayonnement lumineux, qui est
amene dans un photomultiplicateur a 1'exterieur de la colonne par un guide de lumiere en
quartz. Comme 1'energie des electrons secondaires est faible (< 50 eV), les 200 V de
polarisation vont attirer beaucoup d'electrons, meme si ce n'etait pas leur direction d'emission
initiale.
Le contraste de 1'ombrage sur une image, quand on utilise Ie signal des electrons secondaires,
est similaire au cas optique dans lequel 1'oeil est positionne a la meme place que Ie detecteur et
la lumiere est brillante sur la surface de 1'echantillon Ie long de la ligne du faisceau d'electrons.
Done pour un echantillon qui possede un relief, Ie cote sureleve face a 1'oeil, apparaTt brillant et
1'autre cote de la saillie apparatt noir. L'effet d'ombrage des images obtenues avec les electrons







Figure 17. Schema d'un detecteur d'electrons secondaires scintillateur-multiplicateur, B ;
electron retrodiffuse, SE : electron secondaire, F : cage de Faraday, S : scintillateur,
LG : guide de lumiere, PM: photomultiplicateur (53).
A partir du faisceau d'electrons incidents, on forme les electrons secondaires et les rayons X
primaires. On represente la formation des electrons secondaires a la figure 18 a et des rayons X
a la figure 18 b. Le premier evenement est 1'ejection d'un electron d'un niveau electronique du
centre par un electron qui provient du faisceau incident. L'energie cinetique KE d'un electron
emit des niveaux electroniques centrales (electron secondaire) est:
KE = eV -BE +(|) [1.24]
ou eV est 1'energie de 1'electron incident, BE est 1'energie de liaison de 1'electron emit dans Ie
solide et (|) est la fonction de travail du spectrometre. Le depart de cet electron produit un trou
sur un niveau electronique central (K), mais on peut voir a la figure 18 b que Ie trou, cree par
1'ejection de 1'electron secondaire, est rempli par un autre electron qui provient d'un autre
niveau electronique 0-2,3). Quand la transition electronique survient, 1'energie est conservee par
1'emission d'un photon (figure 18 b), done 1'atome retoume a son etat fondamental par
1'emission de rayons X caracteristiques, L'energie Ex du photon emis est la difference en
energie des deux niveaux impliques dans la transition avec 1'addition de la fonction de travail.
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Done dans 1'exemple a la figure 18 b, la transition est entre les niveaux d'energie K et L2,3, alors
Ex est exprime a 1'equation 1.26. Cette transition, dans laquelle un proton est emis, permet
1'analyse des rayons X a dispersion d'energie.
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Figure 18. Diagramme des niveaux d'energie montrant les transitions de 1'electron. Le faisceau
incident est une source d'electrons. a) 1'electron emit est un electron secondaire et
en b) les rayons X emit sont dit primaires (53).
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1.2.2 Spectroscopie de photoemission par rayons X (XPS).
La technique du XPS utilise les interactions entre les rayons X et la surface de 1'echantillon, ces
interactions liberent des electrons (photoelectrons) caracteristiques des niveaux d'energie des
atomes qui les emettent. Contrairement a 1'emission des rayons X qui ne proviennent que des
couches profondes, 1'emission des electrons donne un spectre plus complexe. Au moment de
leurs emissions, les electrons ont une faible energie et sont fortement absorbes par la matiere
ainsi ceux qui sortent de 1'echantillon ne proviennent que d'une couche superficielle tres mince.
La spectroscopie des electrons est une technique d'analyse de surfaces. Le principe de
formation des photoelectrons ressemble etroitement a celui des electrons secondaires a la seule
difference que Ie faisceau incident pour la formation de photoelectrons est forme de rayons X
au lieu d'electrons. La technique d'analyse de surfaces par spectroscopie d'emission s'appelle
XPS (spectroscopie de photoemission par rayons X) ou ESCA (spectroscopie des electrons
pour 1'analyse chimique), cette demiere utilise 1'excitation par rayons X monochromatiques et
s'applique aux photoelectrons. La figure 19 illustre les transitions electroniques impliquees dans
Ie XPS. Le faisceau incident de rayons X ejecte un electron qui provient d'un niveau
electronique central. L'energie cinetique KE de 1'electron photoemit est:
KE=hv-BE+(|) [1.26]
Ou hv est 1'energie des rayons X incidents, BE est energie de liaison de 1'electron emit du
solide et ^ est la fonction de travail de spectrometre.
L'energie de liaison d'un electron dans un niveau du centre est la difference entre Fenergie
totale de 1'etat initial et 1'etat final d'un atome qui suit une photoemission. L'etat final est
represente par rejection d'un electron d'un niveau d'energie donne. Les niveaux d'energie d'un
atome implique dans une photoemission peuvent etre representes en terme de diagramme de
niveaux d'energie qui procure 1'energie d'un atome lorsqu'un electron d'un nombre quantique
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n, 1, j est manquant. Une des plus importantes possibilites du XPS est son habilite a mesurer les
deplacements dans les liaisons d'energie des electrons du centre resultant de changements dans
son environnement chimique. Quelques changements dans les liaisons d'energie, appeles
deplacement chimique, peuvent resulter d'un changement dans Ie plus proche voisin, dans 1'etat

















Figure 19. Diagramme des niveaux d'energie pour les transitions electroniques du XPS (53).
Le modele simple d'un deplacement chimique est que les alterations dans les electrons des
couches de valence changent les forces attractives nucleaires sur les electrons du centre. Cet
efifet survient parce que les electrons des couches de valence exercent une force repulsive sur
les electrons du centre qui cachent ces electrons de la charge nucleaire, reduisant la force
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attractive nucleaire. L'addition d'electrons de valence change 1'etat d'oxydation, augmentant
1'effet d'ecran, lequel reduit 1'energie de liaison. Si des electrons de valence sont enleves, la
charge effective positive du noyau est augmentee et 1'energie de liaison est augmentee. L'effet
d'ecran peut varier pour un meme ion dans differents composes. Les liens covalents peuvent







Les solvants appartenant a la famille des glymes, c'est-a-dire Ie EGDME (ethylene glycol
dimethyle ether). Ie 2EGDME (diethylene glycol dimethyle ether). Ie 3EGDME (triethylene
glycol dimethyle ether) et Ie 4EGDME (tetraethylene glycol dimethyle ether), proviennent de la
compagnie TOMIYAMA. Ces solvants-sont certifies "qualite batterie".
2.1.1.1 Purification de la N, N, N?, N'-tetraethylsulfamide (TESA).
La TESA d'une purete superieure a 99% provient de la compagnie Omega. Certains lots de
TESA contenaient du chlomre d'ethylamine (cristaux de C^H^NHs) comme impurete. Pour
enlever ce produit indesirable, la TESA (phase organique) est lavee avec une solution basique
d'hydroxyde de sodium (phase aqueuse) (NaOH) 20% en poids. La phase organique est
recuperee et lavee avec de 1'eau deionisee (Purification Millipore + Milli-Q UV plus) jusqu'a
Fobtention d'un pH de 7. Puis, la TESA est refluee sur hydrure de calcium (CaH2) sous
pression reduite durant environ 16 heures avant la distillation. La coloration passe dejaunatre a
bmn fonce lors du chauffage. Apres Ie reflux, la TESA est distillee sous pression reduite. La
temperature d'ebullition varie entre 120°C et 160°C dependamment du vide obtenu. La TESA
est gardee sous vide durant son transfert dans la boTte a gants (VAC atmosphere) sous
atmosphere d'argon.
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2.1.1.2 Nouvelle famille de sulfamides.
La synthese de la nouvelle famille de solvants aprotiques a ete efifectuee a 1'Universite de
Montreal dans Ie laboratoire de Denis Gravel en collaboration avec Hydro-Quebec. La premiere
generation de sulfamides consiste a remplacer un ou des groupements ethyles de la TESA, par
un ou des methyles. La deuxieme generation consiste a substituer un ou des groupements
ethyles de la TESA, par un ou des methyles et/ou par un ou des groupements methoxyethyles.
La strategic de synthese des sulfamides est demontree a 1'annexe C. Tous ces solvants sont
distilles sous vide et portes sur tamis moleculaire (oxyde d'aluminium neutre, bille d'environ 2
mm de diametre) pour enlever 1'eau. Us sont transferes dans des bouteilles sous atmosphere
d'argon et entres sous balayage dans la boTte a gants.
2.1.2 Sels utilises.
2.1.2.1 Traitement du bis(trifluoromethanesulfone)imidure de lithium (LiTFSI).
Le sel de lithium LiTFSI de la compagnie 3M a ete seche en deux traitements pour s'assurer de
son etat anhydre. Le premier traitement consiste a secher Ie sel sous vide a 120 C dans un
pistolet a deux compartiments, voir figure 20. L'hexane est porte a reflux pour chaufifer Ie
compartiment contenant Ie sel et ou Ie vide est applique. Les vapeurs d'eau, entramees par Ie
vide, se retrouvent dans Ie companiment de droite. Ce demier (numero 5) contient du
pentoxide de phosphore (P20s) pour capter 1'eau qui s'evapore du sel. Le P20s est remplace au
fur et a mesure qu'il reagit. Le sechage est considere complet lorsque Ie P205 demeure sec
apres plusieurs heures. Le LiTFSI sec se conserve sous vide et est transfere dans une boTte a
gants.
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Le deuxieme traitement consiste a resecher Ie sel dans un autre systeme (fabrication maison)
decrit a la figure 21. Dans la botte a gants, Ie sel est depose dans une cuve hermetique. Par la
suite, on sort cette cuve de la boite a gants pour la connecter a un systeme a vide avec
circulation d'argon. La vapeur d'eau se trouve entramee par la pompe a vide et par
1'entramement mecanique du gaz, lui-meme aspire par la pompe. La temperature inteme du
systeme est ajustee a 100°C pendant un jour pour 1'augmenter de 50 C la joumee suivante.
Ensuite Ie LiTFSI est retransfere dans la boite a gants. Puisque Ie LiTFSI est tres
hygroscopique, il faut toujours Ie converser sous atmosphere d'argon.
^
^
Figure 20. Pistolet pour Ie sechage des sels (35).
1- Refrigerant.
2- Compartiment pour Ie sel a secher.
3- Ballon servant au reflux du solvant.
4- Robinet pour isoler les deux compartiments.
5- Compartiment pour Ie P205.





Figure 21. Cuve pour Ie sechage des sels.
1- Couvercle en acier inoxydable.
2- Cuve en acier inoxydable et isolee avec de 1'amiante.
3- Element chauffant.
4- Thermocouple exterieur de type K.
5- Thermocouple interieur de type K.
6- Sortie du gaz vers la pompe mecanique.
7- Entree du gaz.
8- Controle de la temperature interieure.
9- Controle de la temperature exterieure.
10- Rheostat.
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2.1.2.2 Synthese du sel de perchlorate de tetrabutylammonium (PTBA).
Le perchlorate de tetrabutylammonium (PTBA) s'obtient a partir du melange en quantites
stoechiometriques de bromure de tetrabutylammonium (BrTBA) (Aldrich, 99%) et d'acide
perchlorique (HC104) (Fisher, 70%). Le BrTBA est d'abord dissous dans 1'eau deionisee
(Purification Millipore + Milli-Q UV plus). Du HC104 y est ensuite ajoute. Un precipite blanc
se forme. II est filtre et lave abondamment avec de 1'eau deionisee. Pour verifier qu'il n'y ait
plus de trace de bromure, on ajoute quelques gouttes d'une solution de nitrate d'argent
(AgNOs) a Feau de lavage. Si la solution devient trouble et legerement opaque, 1'etape du
lavage a 1'eau deionisee doit etre repetee. Ensuite Ie sel PTBA est dissous dans un volume
minimal d'acetone et recristallise en ajoutant de 1'eau deionisee. Le sel est seche sous vide a
140 C dans Ie pistolet secheur en presence de P205 pendant quelques jours (dependamment de
la quantite d'eau contenue) et garde sous vide lors du transfert dans la boite a gants. Toutes les
solutions electrolytiques (solvant et sel) sont preparees dans une boTte a gants sous atmosphere
d'argon.
2.1.3 Lithium utilise.
Le lithium utilise est un feuillet metallique constitue d'un support de nickel sur lequel une
certaine epaisseur de lithium est lamine. La reactivite du lithium en presence de 1'humidite rend
necessaire sa manipulation a 1'air sec, dans des salles seches ou des boites a gants. Le laminage
du lithium utilise s'efFectue dans une salle contenant de 1'air sec. Le lithium lamine est ensuite
coupe en morceaux et empaquete individuellement dans des enveloppes metalliques plastifiees
(20 x 10 cm) sous atmosphere inerte. Une pellicule de plastique est incorporee entre Ie lithium
et 1'enveloppe. L'enveloppe est scellee par la suite.
Le premier lot de lithium s'appelle FOOTE 68 et provient de la compagnie FOOTE minerals. II
est compose d'un support de nickel d'une epaisseur de 10 ^im et d'une epaisseur de lithium
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metallique d'environ 33 jj-m. Le deuxieme lot de lithium, Ie Li-HQ, provient de la compagnie
ARGO-TECH filiale d'Hydro-Quebec. II est constitue d'un support de nickel d'une epaisseur
de 10 (im et d'une epaisseur 22 p,m de Uthium.
2.2 IVtesures electrochimiques.
Toutes les mesures electrochimiques sont effectuees dans une botte a gants (VAC atmosphere)
sous atmosphere controlee d'argon. Le tamis de la boite a gants, qui filtre 1'argon pour lui
enlever 1'oxygene et 1'humidite, est regenere periodiquement en y faisant circuler un melange
d'argon et d'hydrogene 6% a chaud. Une ampoule percee est allumee en permanence a
Finterieur de la boite a gants pour verifier 1'absence d'oxygene. Celle-ci s'eteint lorsque
1'oxygene s'adsorbe sur Ie filament de tungstene.
Toute la verrerie utilisee dans les experiences est d'abord nettoyee a 1'acetone (CHsCOCHs),
rincee a 1'eau distillee et trempee dans 1'acide nitrique (HNOs) pendant environ 2 heures. Apres
Ie traitement acide, chaque morceau est nnce plusieurs fois a 1'eau distillee et bouillis pendant
environ 2 heures dans 1'eau distillee. Le traitement se termine par un sechage d'environ 4
heures dans une etuve a 100°C.
2.2.1 Voltamperometrie cyclique.
Les mesures sont prises dans la cellule electrochimique a un compartiment illustree a la figure
22. Une electrode auxiliaire (contre-electrode) de platine y est introduite dans un compartiment
separe par un verre fritte. L'electrode de reference est Ie couple reversible Ag/Ag en presence
de 1'electrolyte de travail dans un compartiment separe d'un verre fritte. Cette electrode est
reliee a la cellule par un capillaire de Luggin dans lequel est introduit un fil de platine.
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Figure 22. Cellule electrochimique pour les mesures de voltamperometrie cyclique (35).
1- Electrode auxiliaire (contre-electrode) : grille de platine.
2- Electrode de travail inseree dans une tige de KEL-F : carbone vitreux.
3- Barbotage de gaz inerte.
4- Capillaire de Luggin.
5- Electrode de reference : Ie couple Ag/Ag .
Pour obtenir 1'electrode de reference, du nitrate d'argent (AgNOs) est dissous (partiellement)
dans 1'electrolyte a etudier et une tige d'argent, prealablement sablee pour rafralchir sa surface,
est introduite dans Ie compartiment. L'electrode de travail utilisee est un disque de carbone
vitreux de 0,071 cm insere dans une tige de Kel-F. Les courbes voltamperometriques sont
enregistrees avec un enregistreur X-Y. Un potentiostat PAR 173 (EG&G) est couple a un
generateur de potentiel PAR 176 (EG&G) sur lequel les limites de potentiel et la vitesse de
balayage sont reglees. A chaque experience. Ie potentiel de 1'electrode de reference Ag/Ag est
mesure par rapport au couple reversible Li/Li (en plongeant dans la solution une tige de
lithium dont la surface a ete cisaillee "shearing" a 1'aide d'une pince dentelee) pour exprimer les
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valeurs de potentiel par rapport a Li/Li . Toutes les mesures sont effectuees a la temperature
ambiante.
2.2.1.1 Polissage de Pelectrode de carbone vitreux.
Le polissage de 1'electrode de carbone vitreux consiste en une serie de polissages successifs. Le
polissage debute avec du papier de verre (600 gride) pour ensuite passer a des polissages sur
tapis avec des solutions d'alumine. Le premier polissage commence avec une solution
d'alumine 5 \im, suivi d'une solution d'alumine de 0,10 p,m pour finir avec une solution de 0,01
Urn d'alumine. L'electrode est rincee avec de 1'eau distillee, lavee a 1'acetone et sechee. II est
important de faire Ie polissage de la surface de carbone parallelement a celle du tapis. Une fois
Ie polissage termine. Ie carbone possede un fini miroir.
2.2.2 Electrolyse.
La cellule utilisee pour les electrolyses est la meme que celle employee lors des mesures de
voltamperometrie cyclique (figure 22). Les electrolyses sont eflfectuees a potentiel constant.
L'electrode de travail est une plaquette de carbone vitreux d'environ 4 cm2 de surface. Le
contact electrique est assure par un fil de cuivre colle sur Ie carbone avec de 1'epoxy a 1'argent.
L'electrode auxiliaire et de reference sont les memes que pour la voltamperometrie cyclique. Le
potentiel est fixe par un potentiostat PAR 173 couple a un generateur de potentiel PAR 176. La
charge est mesuree par un coulometre integre dans Ie potentiostat. Pendant 1'evolution de
1'electrolyse dans Ie temps, des echantillons sont recueillis et analyses par chromatographie en
phase gazeuse (Hewlett Packard 5890 serie II) couplee avec un spectrophotometre de masse
(Hewlett Packard 5971) servant de detecteur. Ces echantillons sont composes d'une partie de
solution de 1'electrolyse pour dix parties de dichloromethane (CH2C12). Les parametres
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d'operation de 1'appareil tels la temperature de 1'injecteur, Ie debit du gaz, 1'increment de la
temperature, etc. sont regles selon la nature et les caracteristiques de 1'electrolyte.
2.2.3 Spectroscopie d'impedance electrochimique a courant alternatif.
Les mesures d'impedance electrochimique sont effectuees a 1'aide d'un amplificateur selecteur
de phase PAR M5210 (EG&G) sur une gamme de frequences variant de 10 a 100 KHz et une
tension sinusoi'dale surimposee de 5 mV. Le potentiel de travail est controle a 1'aide d'un
potentiostat PAR M273 (EG&G). L'acquisition des donnees est assistee par un ordinateur
compatible IBM a 1'aide du programme PARM388 version 2.92.
2.2.3.1 Cellules utilisees.
La cellule utilisee est de type "Swagelock". Cette cellule a ete sujette a des ameliorations qui
seront decrites dans Ie prochain paragraphe. La premiere cellule utilisee pour ces mesures est
appelee Swagelock I et elle est illustree a la figure 23. Deux disques de lithium lamine sur un
support de nickel sont places face a face et separes par deux membranes en microfibre de verre
de 0,3 mm d'epaisseur (Whatman GF/A) imbibee de 1'electrolyte a etudier. Le tout est monte
entre deux tiges de nickel servant de collecteur de courant, lesquelles sont serrees 1'une contre
1'autre par des ecrous en acier inoxydable dans une cellule de polypropylene de haute densite.
Les mesures d'impedance se font a la temperature ambiante (~ 25°C).
La premiere cellule Swagelock I a la figure 23 comporte quelques problemes d'etancheite, ce
qui se traduit par des fuites lorsque toutes les composantes sont pressees entre elles et par
1'evaporation du solvant qui asseche les membranes avec Ie temps. La conception de la
premiere cellule ne permettait pas de controler la pression exercee sur les membranes contenant
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1'electrolyte, Fecrasement des membranes conduisant a des fuites d'electrolyte par les cotes,
d'ou 1'assechement des membranes.
Figure 23. Cellule Swagelock I utilisee pour les mesures d'impedance electrochimique (35).
1- Collecteur de courant en nickel.
2- Ecrou en acier inoxydable (1/2 pouce de Swagelock).
3- Disque de lithium de 12 mm de diametre.
4- Bague de serrage en polypropylene.
5- Corps de la cellule en polypropylene.
6- Membrane en microfibre de verre (Whatman).
7- Disque de lithium de 12 mm de diametre.
Pour remedier a la situation, une nouvelle cellule (Swagelock II) a ete imaginee. Un dessin de la
deuxieme cellule est illustre en coupe perspective a la figure 24. La particularite de la cellule
Swagelock II est son petit diametre inteme de 10 mm au centre et qui joue Ie role de chambre a
electrolyte. C'est un anneau sur lequel viennent s'appuyer de chaque cote des disques de
lithium, ce qui rend plus etanche cette chambre a electrolyte. Un disque de lithium est depose
sur un collecteur de nickel (12 mm de diametre) qui vient appuyer Ie lithium sur Ie petit
diametre de 10 mm. De cette fa?on. Ie lithium vient sceller un cote de la chambre a electrolyte.
Le tout est presse et fixe avec un ecrou. Ensuite, deux membranes de 10 mm de diametre sont
introduites dans Ie petit compartiment au centre. Files sont imbibees de 1'electrolyte et la
chambre a electrolyte est refermee avec un disque de lithium de 12 mm de diametre qui vient
s'appuyer de 1'autre cote de 1'anneau.
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Figure 24. Cellule Swagelock II utilisee pour les mesures de spectroscopie d'impedance
electrochimique (coupe en perspective de la cellule).
1- Chambre a electrolyte de diametre de 10 mm ou sont deposees les membranes.
2- Entree pour les collecteurs de courant en nickel et les disques de lithium de 12
mm de diametre.
3- Filets pour visser les ecrous.
Le tout est complete en pressant et en fixant Ie collecteur de nickel sur Ie lithium avec un ecrou.
De cette fa9on les membranes imbibees de 1'electrolyte restent emprisonnees dans cette
enceinte. Ainsi, 1'evaporation (ou fuite) est mieux controlee et la pression exercee sur Ie lithium
est beaucoup plus reproductible.
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2.2.4 Mesures de cyclage.
La cellule employee est la meme que pour les mesures d'impedance electrochimique a courant
altematif. Le cyclage s'efFectue entre deux disques de lithium. La charge et la decharge des
piles s'efFectue a courant constant allant de 15 a 50 jjA a 1'aide de cycleurs (IREQ) sur lesquels
les limites de potentiel en charge (10 mV) et en decharge (0 V) sont fixees. Les courbes
chronopotentiometriques sont enregistrees a 1'aide d'un enregistreur digital Chessell 346 ou un
enregistreur mecanique Cole-Palmer instmment modele 8373-20.
2.2.5 Mesures de cyclage a une temperature de 40°C.
Les mesures de cyclage a une temperature de 40°C emploient les memes appareils que les
mesures de cyclage effectuees a la temperature ambiante. La cellule utilisee est Ie deuxieme
modele. Les piles sont montees de la meme fa^on et sont enduites de mban adhesif isolant aux
endroits ou 1'evaporation est susceptible de se produire. Les piles sont suspendues par un
support isolant. Le support et les piles sont introduits dans une grosse cellule thermostatee et
isolee. Des fils electriques munis de pinces passent a travers la double paroi de la cellule. Us ont
pour but de relier les piles aux appareils de mesure.
Tout ce systeme hermetique est sorti de la boTte a gants et connecte a un bain thermostate
Julabo F20. La cellule est purgee plusieurs fois a 1'argon. Le solvant employe pour thermostater
la cellule est Ie methanol (CHsOH). La temperature du systeme est reglee a 1'aide du bain
thermostate et la temperature est verifiee a 1'aide d'un thermometre integre dans la cellule.
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2.3 Mesures d'analyse de surface.
2.3.1 Preparation des echantillons de lithium.
La preparation des echantillons de lithium pour 1'utilisation des techniques d'analyse de surface
est identique pour toutes les techniques utilisees soit: Ie XPS, Ie MEB et 1'analyse elementaire
par rayons X. La preparation des echantillons se fait en boTte a gants sous atmosphere d'argon.
Un morceau de lithium sur support de nickel de 5 mm est decoupe avec des ciseaux propres,
ensuite Ie lithium est plonge dans un electrolyte choisi (ou un solvant seul) pendant un temps de
plusieurs heures ou jours. Sachant que la reactivite du lithium envers 1'electrolyte evolue avec
Ie temps. Ie lithium, qui a reagi pendant un temps precis, est retire pour faire 1'etude de sa
surface. Apres Ie retrait du lithium de 1'electrolyte, celui-ci est rince avec Ie solvant
correspondant a 1'electrolyte pour enlever Ie sel de lithium avant Ie sechage. Le surplus de
solvant est soigneusement enleve avec un essuie-tout (Kimwipes). Par la suite. Ie morceau de
lithium est depose dans Ie sasse a vide pendant 12 heures, ainsi Ie reste du solvant s'evapore. Le
sechage a pour but d'eviter de contaminer les chambres d'analyse des difFerentes techniques
utilisees et d'empecher que Ie reste du solvant continue de reagirjusqu'au moment de faire les
analyses, ce qui fausserait Ie temps de reactivite. Apres Ie sechage, Ie lithium est pret a etre
analyse. Un disque de carbone collant sur les deux faces (Carbone JBS supplies, J.B. EM
services Inc.) est depose sur un porte echantillon d'acier inoxydable. Quatre morceaux de
lithium peuvent etre deposes sur Ie disque de carbone.
II est necessaire d'incorporer un standard de lithium servant de temoin pour une surface vierge.
Ce meme lithium sert de base de comparaison entre une surface avant et apres reaction. Le
standard est decoupe et place dans une bouteille pour une duree identique aux autres
echantillons et est place sous vide pendant 12 heures pour etre ensuite colle sur Ie carbone.
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2.3.2 Spectroscopie de photoemission par rayons X (XPS).
Un boitier hermetique a ete fabrique pour Ie transport du porte-echantillons de la boTte a gants
jusqu'a 1'appareil. La figure 25 montre Ie modele utilise pour Ie transport des echantillons du
XPS. Les porte-echantillons sont places dans les orifices et sont fixes a 1'aide de vis. On
referme Ie couvercle en serrant les vis pour qu'il appuie fortement sur Ie joint d'etancheite.
Rendus a destination, les porte-echantillons sont transferes dans un sasse sous argon ou Ie
technicien prend un porte-echantillons a tour de role et 1'introduit dans la chambre du XPS. Le
XPS est de marque Perkin Elmer et de modele Phi-5500 ESCA system.
Les echantillons sont analyses par XPS en utilisant une radiation d'aluminium monochromatisee
a 300 Watts. Les spectres sont acquis a haute resolution avec une bande passante de 11,75 eV.
Les pics sont referes a la composante C-(C,H) de 1'emission du C Is a 284,8 eV. La
deconvolution des spectres a ete faite en utilisant Ie logiciel de Physical-Electronics et en
utilisant une fonction mixte Gaussien-Lorentzien pour avoir une approximation de la forme des
courbes. Une ligne de base de type "Shiriey" fat utilisee avant de proceder a la deconvolution
des courbes. Aucun lissage n'a ete fait sur les courbes. Pour obtenir une evaluation des
variations des especes chimiques en profondeur, un decapage ionique a ete fait sur les
echantillons en utilisant un faisceau d'ions d'argon a 2 keV sur une region de 4 mm . Pour de
telles conditions, la vitesse d'erosion de 1'oxyde de silicium (Si02) est d'environ 10 A/minute.
Les epaisseurs mentionnees par la suite sont basees uniquement sur cette valeur et doivent etre
considerees seulement a titre relatif(55).
2.3.3 MEB et analyse elementaire par rayons X.
Le microscope electronique a balayage est un modele JEOL JSM-840A. Les mesures de MEB
et F analyse elementaire par rayons X se font sur Ie meme appareil. Seul Ie detecteur change
selon la technique voulue. La source d'electrons est un filament de tungstene a partir duquel les
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electrons sont acceleres vers 1'anode, dependamment de la tension acceleratrice appliquee qui
peut varier entre 200 V et 40 kV. Le kilovoltage est choisi en fonction de la nature des
echantillons. Pour Ie lithium, Ie kilovoltage se situe entre 5 et 20 kV. Le detecteur utilise pour
Ie MEB est un detecteur d'electrons secondaires qui est constitue d'un scintillateur a 1'interieur
d'une cage de faraday. L'analyse elementaire s'effectue a 1'aide d'un detecteur a dispersion
d'energie a fenetre mince qui est capable de detecter tous les elements qui ont un numero
atomique plus eleve ou egal au carbone (54).
La distance de travail est fixee a 39 mm pour 1'analyse elementaire tandis qu'elle varie pour Ie
MEB. Le grossissement depend de 1'information recherchee. II varie entre 15 et 12000X. Le
boTtier utilise pour Ie transport jusqu'a 1'appareil est illustre a la figure 26. II s'agit du boTtier
qui s'insere dans Ie MEB avec une tige de metal et qui est fixe a une platine (plate-forme). Le
couvercle est retire avec la tige et remis en place une fois 1'analyse terminee.
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Figure 25. BoTtier hermetique pour Ie transport des echantillons pour les analyses XPS.
1- Couvercle en acier inoxydable.
2- Joint d'etancheite.
3- Porte-echantillons.
4- boitier en acier inoxydable.
5- Fixation pour les porte-echantillons.
6- Vis.
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Figure 26. Boitier hermetique pour Ie transport des echantillons pour les analyses du MEB et
de 1'analyse elementaire par rayons X.
1- Couvercle en laiton.
2- Porte-echantillons en acier inoxydable.
3- Bo!tier en laiton.
4- Joint d'etancheite en caoutchouc (0-ring).
5- Endroit pour visser la tige pour 1'insertion du boTtier dans Ie MEB.
6- Endroit pour visser la tige pour enlever Ie couvercle a 1'interieur du MEB.
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CHAPITRE 3
MESURES A POTENTIELS CONTROLES
3.1 Etude electrochimique de differents electrolytes.
Dans cette etude, les solvants organiques aprotiques polaires doivent posseder plusieurs
caracteristiques pour etre utilises comme solvant dans un electrolyte pour une pile liquide au
lithium ou comme plastifiant dans un electrolyte polymere. Une de ces caractenstiques est la
stabilite electrochimique du solvant dans 1'intervalle de potentiels determine par les materiaux
de la cathode et 1'anode. Les systemes vises sont ceux pouvant dormer une fenetre de potentiels
de 4 V. Afin d'etudier Ie domaine d'electroactivite de nos electrolytes, nous avons utilise la
voltamperometrie cyclique a balayage." Cette technique permet de determiner les bornes de
potentiels de reactivite de 1'electrolyte autant en reduction qu'en oxydation et elle permet aussi
de souligner la presence de tous les processus electrochimiques qui peuvent subvenir entre ces
deux murs de potentiels. Toutes ces mesures ont ete efFectuees avec une electrode de carbone
vitreux.
Des etudes anterieures ont demontre 1'importance du choix de 1'electrode de travail (35). Cette
electrode doit etre la plus inerte possible sur une grande fenetre de potentiels. Le materiau de
1'electrode ne doit pas limiter la fenetre de potentiels de travail de 1'electrolyte. On doit aussi
minimiser les phenomenes d'adsorption ou de passivation qui empechent 1'etude des processus
electrochimiques propres a 1'electrolyte. II a ete observe (30, 35) que, sur des surfaces nobles
tels 1'or et Ie platine dans des milieux nonaqueux avec un sel de lithium, plusieurs processus
electrochimiques ont lieu. On observe un pic cathodique associe a la deposition sous-
nernstienne (UPD) du lithium sur 1'or et Ie platine et un pic anodique associe a la desorption
sous-nemstienne (UPS). Le processus de reduction de 1'eau presente dans 1'electrolyte et des
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pics d'oxydation et de reduction associes aux oxydes de surfaces sont aussi apparents. Sur Ie
carbone vitreux, les seuls reactions observables sont Ie phenomene d'intercalation du lithium
qui se situe aux environs de 0,5 a 1 V vs Li/Li et un pic d'oxydation avant Ie mur du solvant
qui semble relie a 1'oxydation d'un produit prealablement forme en reduction. Des etudes ont
demontre que 1'inertie du carbone vitreux n'est pas reliee a une quelconque passivation de
1'electrode qui empecherait les autres processus faradiques de survenir sur la surface du
carbone (35).
Dans cette etude, nous avons determine la fenetre de potentiels de plusieurs solvants qui
proviennent de deux families, les glymes et les sulfamides (voir annexe A). Les electrolytes sont
composes de ces solvants et du sel de lithium LiTFSI. Les nouvelles sulfamides de premiere et
de deuxieme generation ont ete analysees pour determiner leurs potentiels de stabilite
electrochimique et ainsi pouvoir verifier si la substitution d'un ou des groupements ethyles par
1'ajout d'un ou des groupements methyles et/ou d'un ou des groupements methoxyethyles
ameliore 1'inertie de 1'electrolyte et/ou augmente la plage de potentiels. La fenetre de potentiels
est limitee par deux phenomenes, la limite en reduction par 1'intercalation du lithium sur Ie
carbone vitreux et la limite en oxydation par la degradation du solvant. II est important de noter
qu'il n'existe pas encore de donnees disponibles au sujet de ces nouveaux solvants. On peut
retrouver dans la litterature quelques articles sur la TESA (35-38), mais a ce qui a trait aux
nouvelles sulfamides synthetisees, il existe peu d'informations sur ces sulfamides et aucune sur
les proprietes electrochimiques qui leurs sont attribuees.
3.1.1 Fenetre de potentiels des sulfamides de premiere generation.
L'etude voltamperometrique des systemes EGDME-PTBA, TESA-PTBA et EGDME-LiTFSI
sur carbone vitreux a permis d'isoler et de connaTtre les processus electrochimiques propres a la
TESA et au sel LiTFSI.
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A la figure 27, on presente Ie voltamperogramme de 1'electrolyte TESA-LiTFSI 0,37 M sur une
electrode de carbone vitreux. La fenetre de potentiels se situe entre 0,30 V et 4,55 V vs Li/Li.
Un phenomene d'oxydation est present au potentiel a 3,75 V vs Li/Li seulement si Ie balayage
de potentiels a ete effectue prealablement dans la region de 0,3 a 1,0 V vs Li/LF. Des













Figure 27. Voltamperogramme de 1'electrolyte TESA-LiTFSI 0,37 M sur une electrode de
carbone vitreux (v = 20 mV s ) (35).
On note 1'intercalation du lithium dans Ie carbone entre Ie potentiel de 0,5 V et 1,0 V vs Li/Li .
Par centre, cette region peut cacher des phenomenes de reduction du solvant ou autres
contaminants. En employant Ie sel PTBA, on remplace Ie cation lithium par Ie cation
tetrabutylammonium. Ce cation, tres gros comparativement au Li , ne s'intercale pas dans Ie
carbone. De plus, ce cation se reduit a des potentiels plus negatifs que Ie cation lithium, cela
permet d'observer Ie comportement du solvant a des potentiels negatifs.
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A la figure 28, on presente Ie voltamperogramme de Pelectrolyte TESA-PTBA 0,1 M sur une
electrode de carbone vitreux. Tous les processus electrochimiques observes sont associes au
solvant TESA. A la figure 28 a, on note deux pics de reduction aux potentiels de 0,5 V et 0,85
V vs Li/LF, a la figure 28 b, lorsque Ie potentiel est balaye seulement entre 2,7 et 4,2 V vs
Li/LF (region anodique), aucun pic n'est observe. Les pics de reductions sont presents
seulement lorsque Ie balayage est efFectue entre 2,7 et 0 V vs Li/Li (region cathodique), meme
si on atteint pas des potentiels anodiques. Pour observer un pic anodique, il faut d'abord faire
un balayage cathodique et revenir vers des potentiels anodiques. On attribue les pics de
reduction observes a la reduction de la TESA et Ie pic d'oxydation observe a 4,0 V vs Li/Li ne
serait pas associe a 1'oxydation de la TESA mais plutot a 1'oxydation du produit de reduction
de la TESA forme dans la region cathodique (35).
Le comportement electrochimique du sel LiTFSI est semblable a celui de la TESA (35). Le
comportement du LiTFSI a ete obtenue en etudiant d'abord Ie systeme EGDME-PTBA qui est
tres inerte, auquel on ajoute une petite quantite de LiTFSI et on obtient les pics caracteristiques
du sel LiTFSI. Les processus anodiques sont presents seulement apres la formation des
produits de reduction de LiTFSI.
Apres analyse du systeme TESA-LiTFSI sur electrode de carbone vitreux, on peut af&rmer que
Ie pic de reduction comporte a la fois la reduction de la TESA et de 1'anion TFSI' et
1'intercalation du lithium. II en est de meme pour Ie pic d'oxydation, il comprend la contribution
des produits de reduction de la TESA et de I'anion TFSI'. On peut aussi dire qu'en presence de
LiTFSI, on observe Ie deplacement de la limite cathodique vers des potentiels plus positifs, ce
phenomene est associe a 1'intercalation du lithium dans Ie carbone. L'insertion du lithium dans
Ie carbone a pour effet de rendre la surface plus reactive. La TESA est done reduite a des
potentiels un peu plus positifs.
Le comportement electrochimique semblable de la TESA et du LiTFSI sur 1'electrode de
carbone vitreux, semble indiquer que la reduction de ces produits s'efFectue a 1'aide d'un
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groupement commun aux deux molecules. La fonction N-802 est un groupe electroattracteur
qui facilite la reduction de 1'espece en abaissant 1'energie de la LUMO (la plus basse orbitale
moleculaire inoccupee) et de la HOMO (la plus haute orbitale moleculaire occupee). Lorsque
1'energie de la LUMO est plus basse, il est plus facile d'y introduire un electron et de reduire
1'espece en question. Nous demontrerons dans une section du chapitre 4, que les mecanismes
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Figure 28. Voltamperogramme de 1'electrolyte TESA-PTBA 0,1 M sur une electrode de
carbone vitreux a) en reduction et b) en oxydation (v = 20 mV s-l) (35).
Toutes ces mesures sont effectuees avec une electrbde de travail de carbone vitreux et a une
vitesse de balayage de potentiel de 20 mV s et une concentration de LiTFSI de 0,37 M. Au
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tableau 1, nous resumons les resultats des mesures de voltamperometrie cyclique. Ces resultats
sont compares a celui obtenu avec la TESA.
Tableau 1. Fenetre de potentiels des sulfamides de premiere generation.
Solvant(LiTFSIO,37M)
TESA
Me, Me, Me', Et'-sulfamide (S2)
Me, Me, Et', Et'-sulfamide (S3)
Me, Et, Me', Et'-sulfamide (S4)








* Tire de la reference (35).
La figure 29 illustre un exemple d'un voltamperogramme issue d'une sulfamide de premiere
generation en presence de LiTFSI. Les voltamperogrammes des electrolytes comprenant les
sulfamides de premiere generation sont illustres a 1'annexe D. Les voltamperogrammes de
sulfamides de premiere generation se comportent tous de la meme fa^on. La fenetre de
potentiels des sulfamides de premiere generation varie entre 4,3 et 4,6 V vs Li/Lf.
Cette analyse est surtout focalisee sur la determination de la fenetre de potentiels. Les
impuretes, qui peuvent etre presentes, sont souvent des sous-produits de la synthese des
sulfamides ou des reactifs qui n'ont pas reagit pour former les sulfamides. Les sulfamides issues
des syntheses sont purifiees par plusieurs distillations successives, mais on ne peut purifier






Potentiel (Volts) vs Li/Li+
Figure 29. Voltamperogramme de 1'electrolyte S5-UTFSI 0,37 M sur une electrode de
carbone vitreux, (v = 20 mV s ).
Pour toutes les sulfamides de premiere generation, on remarque que pour observer Ie pic
anodique, il faut d'abord faire un balayage cathodique et ensuite revenir vers des potentiels
anodiques. Les pics d'oxydation sont associes a 1'oxydation des produits de reduction des
sulfamides. D'apres ces observations, on peut, en general, affirmer que Ie fait d'avoir substitue
un ou des groupements ethyles par un ou des groupements methyles fait varier la valeur de la
fenetre de potentiels d'environ 200 a 300 mV. La caracterisation des produits qui sont formes
en reduction sera elaboree a la section 3.2.
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3.1.2 Fenetre de potentiels des sulfamides de deuxieme generation.
L'etude de la stabilite et du comportement electrochimique des sulfamides de deuxieme
generation en presence de sel LiTFSI a aussi ete eflfectuee avec une electrode de travail de
carbone vitreux, a une vitesse de balayage de potentiel de 20 mV S'1 et a une concentration de
LiTFSI de 0,37 M. Au tableau 2, nous resumons les resultats des mesures de voltamperometrie
cyclique. Ces resultats sont compares a celui obtenu avec la TESA.
Tableau 2. Fenetre de potentiels des sulfamides de deuxieme generation.
Solvant (LiTFSI 0,37 M) Fenetre de potentiels
(Volts) ±0,1
TESA 4,3 *
Me, Me, Me', EtOMe'-sulfamide (S6) 4,6
Me, Me, Et', EtOMe'-sulfamide (S7) 4,3
Et, Et, Me', EtOMe'-sulfamide (S8) 4,5
Et, Et, Et', EtOMe'-sulfamide (S9) 4,6
* Tire de la reference (35).
La figure 30 illustre un exemple d'un voltamperogramme issue cTune sulfamide de deuxieme
generation en presence de LiTFSI. Les voltamperogrammes des electrolytes sont illustres a
1'annexe D. Lorsque Ie balayage de potentiels va de 0,5 V a 2,7 V vs Li/Li, on remarque la
desintercalation du lithium (pour certain systeme, elle est plus evidente). Du cote anodique, on
note la presence d'une region de 3,7 V a 4,2 V vs Li/LF qui comporte un courant anodique et
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Figure 30. Voltamperogramme de 1'electrolyte 86-LiTFSI 0,37 M sur une electrode de carbone
vitreux, (v = 20 mV s-l).
La valeur de la fenetre de potentiels ainsi que Ie profil des voltamperogrammes des sulfamides
de deuxieme generation ne different pas tellement de la valeur de la fenetre de potentiels des
sulfamides de premiere generation.
D'apres ces observations, on peut affirmer que Ie fait d'avoir substitue un ou des groupements
ethyles par un ou des groupements methyles et/ou des groupements methoxyethyles augmente
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la valeur de la fenetre de potentiels d'environ 200 a 300 mV par rapport a la TESA. La valeur
de la fenetre de potentiels de toutes les sulfamides est plus grande que 4 V, cependant
1'utilisation de ces solvants dans une pile rechargeable au lithium de 4 V est compromise, car
les phenomenes de reduction du solvant et d'oxydation du produit de reduction du solvant
limitent Ie cyclage de ces piles a un intervalle d'environ 3,3 a 3,5 V.
Malgre la fenetre de potentiels identique pour toutes les sulfamides, il en demeure pas mains
que les produits de reduction et les produits d'oxydation des sulfamides prealablement reduites
sont differents entre chaque famille de sulfamides. Le point interessant a verifier est comment
ces produits de reduction et d'oxydation vont influencer 1'interface Li/electrolyte, car les
produits formes a 1'interface peuvent former une couche de passivation bloquante ou non
bloquante au passage des ions lithium. Ce point sera discute au chapitre 4.
3.1.3 Fenetre de potentiels des glymes.
Les solvants non-aqueux les plus etudies sont surement les alkyls carbonates et les ethers. Les
plus connus sont Ie PC, Ie EGDME, Ie EC, etc. Les electrolytes sont surtout composes de ces
solvants en presence des sels de lithium comme Ie UC104, UBF4, LIPF6 et LiAsF6,
demierement se sont ajoutes les sels LiSOsCFs et LiN(S02CFs)2. Les electrodes utilisees sont
des electrodes de metaux nobles. Neanmoins, la fenetre de potentiels de ces electrolytes est
superieure a 4 V (30, 56), elle se chiffre a environ 5 V.
Les mesures voltamperometriques de la famille des glymes en presence de LiTFSI sont
efFectuees avec une electrode de travail de carbone vitreux et a une vitesse de balayage de 20
mV s . Au tableau 3, nous resumons les resultats des mesures de voltamperometrie cyclique.
Ces resultats sont compares a celui obtenu avec la TESA. (voir annexe A pour la nomenclature
des glymes).
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* Tire de la reference (35).
La figure 31 illustre un exemple d'un voltamperogramme issue de la famille des glymes en
presence de LiTFSI. Les mesures de voltamperometrie cy clique des glymes sont efFectuees a la
concentration en LiTFSI de conductivite maximale. En presence de LiTFSI, les glymes
possedent une valeur de fenetre de potentiels d'environ 5,2 ou de 5,5 V vs Li/Lf. Les
voltamperogrammes des electrolytes sont illustres a 1'annexe D. Les voltamperogrammes des
glymes affichent tous Ie meme profil, c'est-a-dire qu'ils possedent une region ou 1'on detecte un
courant cathodique. Cette region varie entre 0,5 V et 2,5 V vs Li/Li et elle comprend
1'intercalation du lithium dans Ie carbone et la reduction du sel LiTFSI. Du cote anodique, on
note la presence d'une region de 3,7 V a 4,5 V vs Li/LF qui comporte un courant anodique et
qui est associee a 1'oxydation des produits de reduction du sel, qui sont prealablement formes.
Le LiTFSI, tout comme les sulfamides, a une reaction specifique sur Ie carbone.
La fenetre de potentiels des glymes est nettement superieure aux sulfamides en presence de
LiTFSI. La raison qui explique peut-etre ceci est que les glymes ne possedent pas Ie
groupement electroattracteur N-802 des sulfamides qui facilite la reduction et ils ne possedent
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Figure 31. Voltamperogramme de 1'electrolyte 3EGDME-UTFSI 0,89 M sur une electrode de
carbone vitreux, (v = 20 mV s ).
Ces observations permettent d'affirmer que Ie fait d'avoir augmente Ie nombre de groupements
ethoxyles fait legerement varier la valeur de la fenetre de potentiels. On remarque une legere
augmentation de la fenetre de potentiels qui passe de 5,2 V (pour Ie EGDME et Ie 2EGDME) a
5,5 V (pour Ie 3EGDME et Ie 4 EGDME). C'est une augmentation de 300 mV lorsque la
molecule de glyme possede 3 ou 4 groupements ethoxyles.
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3.2 Electrolyse des sulfamides.
Les produits de reduction des sulfamides sur electrode de carbone vitreux ont ete analyses
apres electrolyse. Grace a 1'etude voltamperometrique, nous avons determine Ie potentiel
auquel se produit la reduction des sulfamides. Pour former et caracteriser ce produit, il suffit
d'appliquer un potentiel de reduction fixe a 0,3 V vs Li/LF pendant plusieurs jours sur
1'electrode de travail. A ce potentiel commence aussi 1'intercalation du lithium. L'electrode de
travail est une plaque de carbone qui possede une surface de 4 cm . Une certaine quantite de
coulomb est passee dans la solution, mais la plupart du courant sert a 1'intercalation du lithium
dans Ie carbone vitreux et a la deposition du lithium (dendrite), cependant une partie du courant
sert a reduire Ie solvant et une quantite detectable du produit de reduction a ete trouvee dans la
solution electrolysee. II est difficile de dire quel pourcentage de la charge totale d'une
electrolyse participe seulement a la reduction de 1'electrolyte, car il y a plusieurs processus au
potentiel choisi et fixe, en plus, lorsque Ie lithium s'intercale et/ou se depose, il rend la surface
plus reactive, rendant la reduction du solvant plus facile. Pour connaTtre exactement la charge
utilisee pour reduire Ie solvant, il faudrait faire une etude plus approfondie avec les techniques
de voltamperometrie et d'electrolyse et utiliser une electrode toumante a disque et a anneau.
Cependant, Ie but de ces electrolyses etait de caracteriser les produits de reduction et
determiner les mecanismes.
Nous avons analyse des echantillons preleves a difFerents temps provenant du compartiment de
1'electrode de carbone vitreux (electrode de travail) de la cellule electrochimique. Les analyses
des echantillons ont ete faites par chromatographie en phase gazeuse couplee a un spectrometre
de masse (GC-MS) afin de pouvoir caracteriser Ie produit de reduction des sulfamides. Chacun
des electrolytes a ete d'abord analyse par GC-MS avant electrolyse afin de comparer les
produits detectables.
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3.2.1 Electrolyse de la TESA.
Les figures 32 a 35 representent les chromatogrammes et les spectres de masse d'un echantillon
provenant de 1'electrolyse du systeme TESA-LiTFSI 0,37 M pour un temps d'electrolyse
d'environ 170 heures. La figure 32 est Ie chromatogramme de 1'electrolyte TESA-LiTFSI 0,37
M apres 170 heures. On remarque a la figure 32, Ie pic 1 avec un temps de retention de 8,14
minutes et Ie pic 2 avec Ie temps de retention d'environ 8,59 minutes. Le pic 1 represente Ie
produit de reduction du solvant qui possede une masse molaire de 180,2646 g/mol et Ie pic 2
represente la TESA qui est Ie constituant majoritaire de 1'electrolyte et dont la masse molaire
est de 208,3182 g/mol. On peut afEirmer ceci a 1'aide des spectres de masse qui confirment la
masse des produits. De plus, Ie chromatogramme de Felectrolyte avant electrolyse (voir annexe
D) ne possede qu'un seul pic et son spectre de masse chiffre la masse a 208 g/mol (TESA).
Ainsi Ie pic 1 a la figure 32 dans Ie chromatogramme de la TESA electrolysee est attribue au
produit de reduction.
La figure 33 represente Ie spectre de masse du produit associe au pic 2 a 8,59 minutes. Le
spectre de masse du pic 2 donne une masse molaire 208 g/mol pour Ie produit. Cette masse
correspond a celle de la TESA, qui a une masse molaire de 208,3182 g/mol. Par la suite la
molecule de TESA subit des fragmentations successives, auxquelles sont rattachees des masses
molaires correspondantes. Ce spectre confirme que Ie produit au pic 2 est bien la TESA.
La figure 34 represente un agrandissement de la zone du pic 1 du chromatogramme de la figure
32. A la figure 35, on represente Ie spectre de masse du produit de reduction, qui possede une
masse de 180 g/mol. Ce produit correspond a la TESAH (3Et, H-sulfamide) dont la masse
molaire est de 180,2646 g/mol. L'identification du pic 1 est confirmee par Ie chromatogramme
de la TESAH pur, dormant Ie meme temps de retention et spectre de masse.
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Cette premiere analyse propose que la reduction de la TESA brise Ie lien entre 1'azote et Ie
carbone de 1'ethyle. La reduction de la molecule remplace 1'ethyle par un hydrogene et donne la
TESAH. La reduction de la TESA se fait a des potentiels tres negatifs, car 1'energie de liaison
(AH) dans Ie lien simple entre 1'azote et Ie carbone est de 305 kJ/mol (57). La figure 36 montre
Ie voltamperogramme de 1'electrolyte TESA-LiTFSI etudie entre les potentiels 3,0 et 4,4 V vs
Li/Lf sur carbone vitreux avant et apres 1'ajout de la TESAH. On voit qu'avant 1'ajout de la
TESAH (solvant synthetise par Ie groupe Gravel), la TESA ne semble pas s'oxydee pendant Ie
balayage anodique. Lorsqu'on ajoute la TESAH, on remarque 1'apparition d'un pic a 4,2 V vs
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Figure 32. Chromatogramme en phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du
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Figure 3 3. Spectre de masse associe au pic 2 a 8,59 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du systeme TESA-
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Figure 34. Agrandissement du chromatogramme en phase gazeuse d'un echantillon provenant
de 1'electrolyse du systeme TESA-LiTFSI 0,37 M sur carbone vitreux pour un
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Figure 3 5. Spectre de masse associe au pic 1 a 8,14 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du systeme TESA-







Figure 36. Voltamperogramme de 1'electrolyte TESA-LiTFSI 0,37 M sur une electrode de
carbone vitreux sans 1'ajout de TESAH (••"—) et avec 1'ajout de TESAH (—),
(v=20mVs'l)(35).
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3.2.2 Electrolyse du solvant S3.
La sulfamide S3 de premiere generation comportant des groupements methyles et ethyles a
aussi ete electrolysee. Aux figures 37 a 41, nous avons les resultats de 1'analyse par
chromatographie en phase gazeuse et les spectres de masse associes a 1'electrolyse du systeme
S3-UTFSI 0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M (S3 = Me, Me, Et', Et'-sulfamide) pour un
temps d'electrolyse d'environ 120 heures dont 72 heures sont effectuees a un potentiel de 0,35
V vs Li/Li suivit de 48 heures a un potentiel plus negatif de 0,2 V vs Li/Li . Ce systeme
possede trois sels, deux sels de lithium et un de perchlorate. Nous avons voulu voir si Ie fait
d'avoir differents sels pouvait influencer Ie produit de reduction du solvant. Le potentiel de
reduction est toujours fixe pres du potentiel d'intercalation du lithium.
Le chromatogramme de 1'electrolyte 83-LiTFSI 0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M avant
electrolyse n'a pas ete efFectue, mais 1'electrolyse de cet electrolyte apres 72 heures a un
potentiel d'environ 0,35 V vs Li/Li n'a rien donne, pas de changement de coloration de la
solution, pas de formation de dendrites. Les 72 heures d'electrolyse a ce potentiel de 150 mV
plus positif que la suite de 1'electrolyse ne semblent pas avoir aucun effet sur la reaction. On
considere que 1'analyse de 1'electrolyte avant electrolyse donnerait les memes resultats que ceux
obtenus apres 72 heures d'electrolyse a un potentiel apparemment trop positif. Le
chromatogramme de 1'electrolyte S3-UTFSI 0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M apres 72
heures d'electrolyse (a 0,35 V vs Li/Li) revele la presence de 2 pics (voir annexe D). Le pic 2 a
7,10 minutes est attribue au solvant S3 et son spectre de masse Ie prouve, la masse de S3 etant
de 180 g/mol. Par contre, Ie pic 1 a 5,22 minutes possede une masse de 152 g/mol, ce pic est
attribue a la presence de 4Me-sulfamide, cette molecule possede une masse de 152 g/mol. La
raison de la presence de la 4Me-sulfamide est qu'il s'agit d'un sous-produit de la synthese du
solvant S3, meme apres sa distillation et purification.
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La figure 37 contient Ie chromatogramme de 1'electrolyte S3-UTFSI 0,1 M-PTBA 0,1 M-
LiTBA 0,1 M apres 120 heures. On remarque que Felectrolyse de ce systeme fait apparattre un
troisieme pic, identifier pic 2 a la figure 37. Trois pics majeurs sont observes soit: Ie pic 1 avec
un temps de retention de 5,22 minute. Ie pic 2 a 6,17 minutes et Ie pic 3 a 7,07 minutes. Le pic
3 represente Ie solvant S3. Le pic 1 represente la 4Me-sulfamide et Ie pic 2 est attribue au
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Figure 37. Chromatogramme en phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du
systeme S3-LHTSI 0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M sur carbone vitreux pour un
temps d'electrolyse de 120 heures.
La figure 38 represente Ie spectre de masse associe au pic 3 a 7,07 minutes et donne une masse
molaire 180 g/mol. Ce pic correspond au solvant S3 qui possede une masse molaire de
180,2646 g/mol. Les masses associees a chaque fragmentation successive, correspondent bien a
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Figure 38. Spectre de masse associe au pic 3 a 7,07 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du systeme S3-LiTFSI
0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M sur carbone vitreux pour un temps d'electrolyse
de 120 heures.
On represente a la figure 39, un agrandissement du chromatogramme obtenu a la figure 37.
C'est un agrandissement de la zone on 1'on aper9oit Ie pic 1 et 2. Le pic 1 est attribue au 4Me-
sulfamide et possede un temps de retention de 5,22 minutes et son spectre de masse est illustre
a la figure 40. La molecule complete possede une masse de 152 g/mol. Ce produit correspond
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Figure 39. Agrandissement du chromatogramme en phase gazeuse d'un echantillon provenant
de Felectrolyse du systeme S3-UTFSI 0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M sur
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Figure 40. Spectre de masse associe au pic 1 a 5,22 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du systeme S3-UTFSI
0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M sur carbone vitreux pour un temps d'electrolyse
de 120 heures.
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On remarque que Ie spectre de masse du pic 2 illustre a la figure 41, nous donne aussi une
masse de 152 g/mol, mais les fragments sont differents de ceux du pic 1 . La comparaison des
chromatogrammes des electrolyses de 72 et de 120 heures permet de dire que Ie pic 2(nouveau
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Figure 41. Spectre de masse associe au pic 2 a 6,17 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du systeme S3-UTFSI
0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M sur carbone vitreux pour un temps d'electrolyse
de 120 heures.
Cette deuxieme analyse propose que la reduction du solvant S3 brise Ie lien entre 1'azote Ie
carbone de 1'ethyle. On remarque que la reduction du solvant elimine preferentiellement Ie
groupement ethyle au lieu du groupement methyle, ce qui confere une selectivite au processus
de reduction du solvant. La reduction de la molecule remplace 1'ethyle par un hydrogene et cela
conduit a la molecule S3H. Nous savons que la reduction des solvants passe par des
mecanismes radicalaires et la formation d'un radical ethyle est plus importante que la formation
d'un radical methyle du point de vue stabilite. Nous verrons plus en details les mecanismes de
reduction au chapitre 4.
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II semble que la presence des trois sels n'influence pas vraiment Ie processus de reduction du
solvant S3. La presence du sel de perchlorate (PTBA) ne joue pas un role determinant dans
1'electrolyse du solvant. La reduction du TBA dans un milieu aprotique est tres difficile.
Lorsqu'on ajoute un electron au TBA , il forme Ie radical terbutyle qui, s'il n'est pas protone
par la suite, demande un potentiel encore plus negatif pour lui aj outer un autre electron et
former ainsi 1'anion terbutyle. Tandis que Ie processus de reduction du lithium est beaucoup
plus simple, il accepte un electron et il se depose sous forme de lithium metallique sur ou dans
Ie carbone vitreux.
3.2.3 Electrolyse du solvant S6.
Des sulfamides de deuxieme generation, ce sont les resultats du solvant S6 qui sont les plus
importants. Le solvant S6 comporte 3 methyles et un groupement methoxyethyle. Cette
sulfamide a une reactivite limitee erivers Ie lithium metallique et forme une couche de
passivation peu resistive (voir chapitre 4). Nous venons de voir que la reduction des sulfamides
de premiere generation est selective et que la coupure se fait entre 1'azote et Ie groupement
ethyle, au lieu du groupement methyle. Pour la molecule S6, qui ne possede pas de
groupements ethyles, on peut s'attendre a ce que la reduction produise une coupure pour
former Ie radical methoxyethyle ou Ie radical methyle.
Aux figures 42 a 45, nous avons les resultats de 1'analyse par chromatographie en phase
gazeuse et les spectres de masse associes a 1'electrolyse du systeme S6-UTFSI 0,37 M (S6 =
Me, Me, Me', EtOMe'-sulfamide) pour un temps d'electrolyse d'environ 168 heures. Le
potentiel de reduction est toujours fixe pres du potentiel d'intercalation du lithium (vers 0,3 V
vs Li/Lf). L'analyse par chromatographie de 1'electrolyte S6-UTFSI 0,37 M avant electrolyse
(annexe D) revele encore la presence de deux pics, 1'un etant Ie solvant S6 et 1'autre, Ie sous-
produit de la synthese du solvant S6. Le sous-produit est toujours la 4Me-sulfamide.
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La figure 42 contient Ie chromatogramme de 1'electrolyte 86-LiTFSI 0,37 M apres 168 heures.
On note seulement la presence de deux pics a la figure 42, Ie pic 1 avec un temps de retention
de 5,24 minutes et Ie pic 2 a environ 8,42 minutes. Le pic 1 represente la 4Me-sulfamide et Ie
pic 2 represente Ie solvant S6 qui est Ie constituant majoritaire de 1'electrolyte.
A premiere vue, il semble que Ie solvant S6 ne se reduit pas, car on ne retrouve que deux pics,
soit celui du solvant et celui de la 4Me-sulfamide. Ce sont les memes pics que nous avons
observes dans les chromatogrammes de 1'electrolyte avant 1'electrolyse (annexe D). Cependant,
une autre raison pourrait expliquer Ie comportement de 1'electrolyse du systeme S6-LiTFSI
0,37 M. Nous pensons que Ie solvant S6 se reduit et il forme la 4Me-sulfamide comme produit
de reduction, ce qui expliquerait qu'on ne retrouve que deux pics sur les chromatogrammes
apres electrolyse. De plus, nous avons vu precedemment que la reduction d'une sulfamide
comportant des groupements methyles et ethyles ne semble pas former de radicaux methyles, ce
qui ne laisse qu'une seule possibilite pour la reduction du solvant S6, soit la formation d'un
radical methoxyethyle ou methoxymethyle. Pour former la 4Me-sulfamide, on passe par un
mecanisme de formation du radical methoxymethyle. Notre hypothese est appuyee par Ie fait
que la concentration de la 4Me-sulfamide est legerement plus eleves dans 1'echantillon apres
electrolyse que dans celui avant electrolyse, ce qui prouve que Ie solvant S6 se reduit.
A la figure 43, Ie pic 2 a 8,42 minutes possede une masse de 196 g/mol, ce qui correspond a la
masse du solvant S6 qui est exactement de 196,264 g/mol. Les masses associees a chaque
fragmentation successive, correspondent bien a la fragmentation de la molecule S6. Ce spectre
confirme que Ie produit au pic 2 est bien Ie solvant S6.
La figure 44 represente un agrandissement du chromatogramme obtenu a la figure 42. C'est un
agrandissement de la zone on 1'on aper^oit Ie pic 1. Le pic 1 possede un temps de retention de
5,24 minutes. Le spectre de masse illustre a la figure 45, nous donne la masse du produit
associe a ce pic. La molecule possede une masse de 152 g/mol. Ce produit correspond a la
4Me-sulfamide qui possede une masse molaire de 152,211 g/mol. On remarque que ce pic est
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constitue de la 4Me-sulfamide provenant de la reduction du solvant S6 et de la concentration













Figure 42. Chromatogramme en phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du






















Figure 43. Spectre de masse associe au pic 2 a 8,42 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du systeme 86-LiTFSI















Figure 44. Agrandissement du chromatogramme en phase gazeuse d'un echantillon provenant
de 1'electrolyse du systeme S6-UTFSI 0,37 M sur carbone vitreux pour un temps
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Figure 45. Spectre de masse associe au pic 1 a 5,24 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du systeme 86-LiTFSI
0,37 M sur carbone vitreux pour un temps d'electrolyse de 168 heures.
Ce produit d'electrolyse laisse supposer que la coupure n'a pas lieu entre 1'azote et Ie
groupement methyle ou methoxyethyle, mais plutot entre les deux CHi dans Ie groupement
methoxyethyle. La reaction passe par la formation du radical CH20CH3 au lieu du radical
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methyle ou methoxyethyle. Meme si 1'energie de liaison entre deux carbones (AH = 347 kJ/mol)
est plus elevee que celle entre Ie carbone et Fazote (AH =305 kJ/mol) (57), la formation de la
molecule 4Me-sulfamide (produit de reduction) est favorisee car la molecule devient plus
stable, plus symetrique et passe de 1'etat liquide a 1'etat solide, cependant cette molecule est
soluble dans Ie solvant S6.
Le mecanisme de reduction du solvant S6 sera explique au chapitre 4. Des resultats de ces trois
electrolyses, on peut deduire que la reduction des sulfamides de premiere et de deuxieme
generation est selective, la coupure s'effectue a un endroit precis et non a tous les endroits
possibles. La coupure ne s'efFectue jamais entre 1'azote et Ie methyle, pour des raisons de
formation de radical moins stable et trop reactif. II fut malheureusement impossible de faire une
electrolyse avec un solvant qui comporte a la fois des groupements ethyles, methyles et un
methoxyethyle tels que les solvants S7 et S8, parce que les quantites de ces solvants synthetises
etaient tout simplement insuf&santes pour faire les analyses de base et ajouter une mesure
d'electrolyse qui, elle, demandait une quantite considerable de solvant. II aurait ete interessant
de voir si la reduction des solvants S7 ou S8 aurait donne lieu a une coupure entre 1'azote et
1'ethyle, ou entre 1'azote et Ie methyle ou a une coupure entre les deux CH2 du groupement
methoxyethyle pour donner les radicaux correspondants. Cependant nous allons expliquer les
mecanismes de reduction au chapitre 4 et nous allons emettre une hypothese qui determine quel
groupement sera ejecte preferentiellement entre Ie radical ethyle. Ie radical methyle et Ie radical
CHzOCHs.
Nous avons remarque qu'au for et a mesure que les electrolyses progressaient, une coloration
jaune-rouge apparaissait a 1'interieur de la cellule. Plus 1'electrolyse dure longtemps et plus la
couleur devient foncee passant dujaune-rouge vers Ie brun. L'analyse chromatographique d'un
echantillon provenant de 1'electrolyse de la TESA-LiTFSI 0,37 M pour un temps beaucoup
plus long, a demontree seulement la presence du produit de degradation TESAH, mais avec
une intensite relative du pic plus grande que pour les analyses de la section 3.2.1. Aucun autre
produit n'a ete detecte. Malgre la forte charge utilisee lors de 1'electrolyse, la TESAH est
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detectee seulement a 1'etat de trace. Au potentiel de 1'electrolyse (0,3 V), un depot de lithium
metallique sur la surface de 1'electrode est aussi observe. Ce depot se fait de fa?on dendritique.
La base de la dendrite est 1'electrode de carbone et la dendrite se dirige vers Ie compartiment de
la contre electrode.
Trois possibilites peuvent expliquer la faible quantite de produits detectes. La premiere
possibilite est que la grande partie de la charge a ete employee pour 1'intercalation et la
deposition du lithium sur 1'electrode de carbone. La deuxieme possibilite est qu'une grande
majorite des produits de degradation demeurent sous la forme d'organometalliques en solution
et ne peuvent pas etre detectes par la technique de chromatographie en phase gazeuse. Bien
que la methode soit applicable a 1'analyse d'un grand nombre de substances organiques, aussi
bien gazeuses que liquides (ou parfois solides), les composes thermolabiles, peu volatils (masse
moleculaire superieure a 300 g/mol) ou ionises ne peuvent pas, generalement, etre analyses
directement par chromatographie en phase gazeuse. La troisieme possibilite est que la reduction
des molecules de solvants utilisent 1'eau residuelle comme source de proton. Nous savons que
les solvants et Ie sel de lithium contiennent un peu d'eau et ceci est determine par une analyse
de dosage de type Kari Fisher. L'electrolyte contient environ 200 ppm d'eau non associee
(libre) et nous savons qu'une certaine quantite d'eau est lie au TFSI'. La presence d'une faible
quantite d'eau dans la solution est responsable de la faible quantite de produits de reduction
formes. Lors de la reduction d'un solvant, les radicaux formes et stables dans un milieu
aprotique doivent d'abord difiEuser vers Ie sein de la solution pour se protoner, car 1'espece que
1'on retrouve Ie plus a la surface de 1'electrode est Ie solvant aprotique (constituant majoritaire).
L'eau n'est pas disponible en masse a 1'electrode et elle demeure la seule source de proton. En
realite c'est probablement la somme des trois raisons enumerees precedemment qui expliquerait
les faibles quantites de produits formes. Si la concentration en eau etait plus elevee, il y aurait
surement une competition plus apparente entre les deux processus et la charge serait beaucoup
plus partagee entre 1'intercalation-deposition et la reduction du solvant. II serait interessant de
verifier si 1'ajout d'une certaine quantite d'eau dans 1'electrolyte augmenterait considerablement
la quantite de produit de reduction pendant une electrolyse.
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CHAPITRE 4
CARACTEMSATION SPECTROSCOPIQUE ET ELECTROCHIMIQUE DE
L'lNTERFACE LITfflUM/ELECTROLYTE
Ce chapitre se veut une analyse complete, electrochimique et spectroscopique, de 1'interface
Li/electrolyte. Cette interface souvent appelee SEI (solid/electrolyte interface) sera caracterisee
par les methodes de spectroscopie d'impedance electrochimique, de microscopie electronique a
balayage (MEB), de spectroscopie de photoemission par rayons X (XPS) et d'analyse
elementaire par rayons X, pour determiner la morphologie et la composition chimique de cette
interface. Le lithium metallique utilise pour cette etude possede deja une couche de passivation
qui provient de la reaction entre Ie metal et 1'atmosphere ambiante pendant la fabrication du
lithium. Toutefois, cette premiere couche est modifiee par Ie contact avec un electrolyte. La
reaction du lithium avec un electrolyte confere a la couche de passivation un caractere qui lui
est propre et qui depend de 1'electrolyte utilise. La composition chimique et la morphologie de
la couche de passivation dependent de la nature de 1'electrolyte, c'est-a-dire du solvant et du
sel. Dans ce travail, nous etudierons la reaction du lithium vis a vis deux families de solvants
aprotiques polaires, celles des glymes (ethylene glycol dimethyl ether) et celles des sulfamides.
La spectroscopie d'impedance electrochimique servira a suivre 1'evolution de la resistance
interfaciale avec Ie temps. A 1'aide des resultats d'impedance, nous proposerons un modele de
circuits equivalents decrivant Ie plus fidelement possible Ie comportement electrique de
1'interface etudiee. Nous tenterons aussi par des techniques d'analyses de surfaces (MEB, XPS,
analyse elementaire) de donner un sens physique au modele propose. Le XPS et 1'analyse
elementaire par rayons X emettent des photoelectrons ou des rayons X qui sont caracteristiques
des niveaux d'energie des atomes qui les emettent. On peut determiner la composition de
1'interface avec ces deux techniques. Le MEB sert surtout a visualiser la morphologie de la
surface. En combinant et en reliant tous les resultats provenant de toutes ces analyses, nous
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serons en mesure de conclure une representation physique de 1'interface et d'identifier Ie
nombre de films present dans 1'interface et la composition de chacun. De plus, nous serons en
mesure d'expliquer Ie comportement electrochimique a travers cette interface. Nous
terminerons avec des mecanismes qui expliqueront la formation et la provenance des produits
qui constituent la couche de passivation. Enfin, apres tout ce cheminement, nous pourrons
conclure quels solvants de 1'etude en presence de LiTFSI sont susceptibles de donner de bons
resultats.
4.1 Interface lithium/electrolyte etudiee par la spectroscopie dPimpedance
electrochimique.
L'electrochimie du lithium dans des systemes utilisant des solvants aprotiques polaires est
controlee par une chimie de surface. Le lithium est thermodynamiquement reactif avec tous les
systemes aprotiques polaires incluant les solvants (carbonates d'alkyls, ethers, especes
contenant de 1'azote et du soufre), les anions (C104', AsF6, BF4', etc.) et les contaminants (HzO,
02, N2, COi). II reduit les especes en solution et les produits precipitent sur Ie metal comme un
film a sa surface.
Son comportement electrochimique est controle et fortement influence par les films formes a sa
surface. Ces films de surface passivent 1'electrode de lithium dont la corrosion est stoppee et
1'etape determinante de la deposition et de la dissolution electrochimique du lithium devient la
migration et la dif&sion du cation LF a travers ces films. L'interface Li/solution devient une
inteq)hase complexe, composee d'interfaces metal/film, film/film et film/solution. Ces interfaces
ont difFerents types d'elements de capacites et de resistivites et la spectroscopie d'impedance
electrochimique permet de determiner les capacites et les resistances des interfaces des
electrodes de lithium dans les systemes aprotiques polaires.
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Plusieurs groupes de recherche ont utilise 1'impedance pour Fetude de 1'electrochimie du
lithium dans les piles au lithium. Pendant la demiere decade, une attention particuliere a ete
reservee a 1'utilisation de la spectroscopie d'impedance electrochimique pour 1'investigation des
processus sur 1'electrode de lithium dans les solutions aprotiques, en particulier la formation et
la croissance de la couche passivante a la surface. Le potentiel de cette methode a ete prouve
par Ie developpement d'appareils permettant une mesure a de tres basses frequences (jusqu'a
10'3 s ) et par 1'acquisition et Ie traitement des donnees par ordinateur. Des techniques
electrochimiques in-situ telles des mesures d'impedance combinees avec des methodes optiques
et analytiques d'analyse de surfaces sont tres utiles pour investiguer Ie comportement de
1'interface lithium/electrolyte.
Les resultats obtenus dans ce chapitre proviennent d'electrodes de lithium exposees a differents
electrolytes sous des conditions de voltage a circuit ouvert. II est generalement reconnu que la
composition de la solution electrolytique determine la composition de la couche sur Ie lithium.
L'existence de cette couche passivante est Ie prerequis pour 1'utilisation du lithium dans une
pile.
Les resultats de plusieurs recherches peuvent etre resumes par deux modeles qui representent la
couche de passivation. Le premier modele appele SEI (solid electrolyte interface) est propose
par Peled (58). La couche de passivation a la surface consiste en un mince electrolyte solide de
nature inorganique qui est conducteur pour les ions lithium, mais ne possede pas de
conductivite electronique. Dans Ie deuxieme modele appele PEI (polymer electrolyte interface),
on tient compte de la polymerisation des molecules de solvant organique induite par Ie lithium
metallique. Le produit de la reaction forme une couche oligomerique et/ou polymerique a la
surface, permeable aux ions lithium solvates et a leurs anions correspondants. Le film ressemble
a un gel poreux.
En realite, la couche de passivation du lithium metallique peut etre decrite comme une
combinaison des deux modeles : un film inorganique dense a 1'interieur (pres du lithium
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metallique) et une couche organique poreuse a 1'exterieur (pres de la solution). La figure 46
represente bien la combinaison des deux modeles. La figure 46 represente un modele et il decrit
seulement de fa<?on generale plusieurs observations experimentales.
Lithium
Li' LiT(solvate)
Figure 46. Schema des difFerents films qui composent la couche de passivation du lithium (59).
Dans les prochaines sections, nous analyserons 1'interface par rapport a deux types
d'electrolytes : les glymes qui sont des molecules qui ressemblent au polymere utilise (POE) et
les sulfamides. La section 4.1.1 explique les problemes d'etancheite rencontres de la cellule
Swagelock I avec 1'etude des glymes. Avec cette cellule, les mesures d'impedance des
electrolytes trap volatils (ex. : EGDME, 2EGDME) ne representaient pas la realite. C'est
pourquoi une nouvelle cellule (Swagelock II) a ete fabriquee pour contrer Ie probleme
d'etancheite et ainsi permettre d'etudier les solvants volatils. Nous avons aussi compare les
resultats d'impedance obtenus avec 1'electrolyte 3EGDME (solvant peu volatil) dans la cellule
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Swagelock I et II, afin de prouver que les resultats d'impedance des solvants peu volatils
obtenus dans la cellule Swagelock I sont consideres valables.
4.1.1 Les glymes.
Les proprietes de 1'interface dependent tout aussi bien de 1'electrolyte que du lithium employe.
Nous debutons cette etude avec Ie lithium FOOTE 68 en contact avec quatre types de
EGDME. Le premier systeme etudie est constitue du EGDME avec 0,37 mol/L de LiTFSI. La
cellule utilisee est la cellule Swagelock I.
A la figure 47, nous pouvons suivre 1'evolution des proprietes de 1'interface avec Ie temps. On
visualise les deux parametres importants, soit la resistance et Ie parametre T (terme de
capacite), tires de 1'approximation de la courbe en plan complexe (Nyquist). On remarque que
la couche de passivation du lithium formee par Ie contact du EGDME en presence de LiTFSI
possede trois constantes de temps qui sont constituees chacune d'une resistance et d'une
capacite difFerente. Les resistances Ri, R2 et Rs ont respectivement une valeur d'environ 20,
110 et 10 Q. cm pour une periode de temps de 45 heures en contact avec 1'electrolyte. La
resistance R2 contribue en majorite (de 60 a 70%) a la sommation des resistances de la couche
de passivation RT. RT se chififre autour de 140 H cm . A chaque film est associe un parametre
T.
Pour Ti, T-i et Ts, les valeurs sont respectivement evaluees a 2, 6 et 6000 ^iF cm'z s9'1 apres 45
heures d'exposition du lithium a 1'electrolyte. Cette interface est caracterisee par une region
comprenant une faible capacite et une tres grande capacite. On remarque que la resistance
totale de la couche de passivation ne se stabilise pas et augmente de fa^on drastique avec Ie
temps et, de plus, il est impossible d'obtenir d'autres mesures d'impedance significatives au
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Figure 47. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/EGDME-LiTFSI 0,37 M en fonction du temps (cellule Swagelock I).
A la figure 48, on represente les valeurs de resistances et de parametres T pour Ie systeme
2EGDME (diglyme) en presence de 0,37 M de LiTFSI en contact avec Ie lithium FOOTE 68
dans la cellule Swagelock I. La couche de passivation du lithium possede aussi trois constantes
de temps. En fait, elle possede exactement Ie meme comportement que celui obtenu avec Ie
EGDME, c'est-a-dire elle possede deux faibles resistances Ri et Rs et une resistance R2 qui
contribue en majeure partie a la sommation des resistances. Les valeurs de Ri, R2 et Rs sont
respectivement 20, 145 et 5 H cm pour une periode de temps de 620 heures. On remarque que
la resistance totale RT augmente rapidement en 24 heures pour atteindre 60 % de la valeur de
RT a 620 heures. Le plus grand changement de 1'evolution de la couche de passivation se fait en
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24 heures ; par la suite, la resistance totale de la couche de passivation continue d'augmenter
mais de fa^on graduelle pour atteindre 170 0, cm .
En regardant les parametres T de la figure 48, on voit qu'ils sont disposes sensiblement de la
meme fa^on que ceux du EGDME, c'est-a-dire qu'il y a une grande capacite pour Ts et deux
autres tres petites Ti et Tz. Les valeurs de Ti, T2 et Ts sont en moyenne 30, 7 et 5000 (^F cm
s<H. La couche de passivation possede done une grande capacite et deux faibles. Le systeme














































0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (heures)
Figure 48. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/2EGDME-UTFSI 0,37 M en fonction du temps (cellule Swagelock I).
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Le systeme du lithium FOOTE 68/3EGDME en presence de 0,37 M de LiTFSI dans la cellule
Swagelock I semble se stabiliser beaucoup plus rapidement. En regardant la figure 49, on peut
voir que les trois resistances Ri, R2 et Rs sont, contrairement au EGDME et 2EGDME, assez
stables avec Ie temps. Leurs valeurs sont de 10, 55 et 5 Q cm2 apres 580 heures d'exposition
du lithium avec 1'electrolyte. La resistance R2 contribue Ie plus a la sommation des resistances
RT qui se chiffre a 70 0 cm2. On remarque que la resistance RT augmente beaucoup en 24
heures (RT == 76 0 cm apres 24 heures) pour ensuite diminuer avec Ie temps et finalement se
stabiliser aux alentours de 70 Q cm2. Encore une fois, la couche de passivation possede une
grande resistance et deux petites. Pour les parametres T, il y a une grande capacite Ts de 2500
|J,F cm'2 s(t>'1 et les deux autres en sont de petites (Ti et 12) et leurs valeurs sont d'environ 3 et
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Figure 49. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/3EGDME-UTFSI 0,37 M en fonction du temps (cellule Swagelock I).
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De meme, la figure 50 represente Ie systeme du Lithium FOOTE 68/4EGDME en presence de
0,37M de LiTFSI dans la cellule Swagelock I. Les deux resistances Ri et Rs sont tres petites et
sont en moyenne de 5 Q cm2 toutes les deux apres plus de 1180 heures. La resistance R2
augmente rapidement en 24 heures pour se chiffrer a 90 Q cm , ensuite elle se stabilise vers 90
0 cm sur plus de 1156 heures. La resistance R2 contribue a plus de 90 % de la resistance
totale de la couche de passivation qui ,elle, se chiffi-e a 100 Q cm . Les parametres Ti et Ti sont
tres petits, de 1'ordre de 20 et 8 |jF cm s<t)'1, tandis que Ie parametre Ts possede une valeur
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Figure 50. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/4EGDME-UTFSI 0,37 M en fonction du temps (cellule Swagelock I).
A 1'aide de la spectroscopie d'impedance, on peut aussi extraire la valeur de la resistance de la
solution des solutions electrolytiques etudiees. Ces valeurs de resistance de solution sont en
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correlation avec les mesures de conductivite de la solution pour une concentration precise de
sel. Done plus la resistance est grande, plus la conductivite est petite. Dans les premieres heures
de contact entre Ie lithium et 1'electrolyte qui est constitue de 0,37 M de LiTFSI, les valeurs des
resistances de solution sont 3 0 cm2 pour Ie EGDME, 6 Q cm2 pour Ie 2EGDME, 10 Q cm
pour Ie 3EGDME et de 10 Q cm pour Ie 4EGDME. Les resistances des solutions pour la
famille des glymes evoluent done comme suit: EGDME < 2EGDME < 3EGDME <. 4EGDME.
Ces valeurs de resistance de la solution obtenues par approximation des courbes en plan
complexe (Nyquist) sont comparees de fa9on relative aux mesures de conductivite obtenues par
Ie groupe Desnoyers (60). Les valeurs de la conductivite specifique pour la famille des glymes
pour plusieurs concentrations de sel mesurees par Ie groupe Desnoyers sont exprimees en
fonction de la molalite et non de la molarite. Ces valeurs sont representees a la figure 51. Nos
mesures ont ete effectuees en presence de 0,37 M de LiTFSI pour chaque solvant. Cette
concentration n'est pas, pour les systemes des glymes, au maximum de la conductivite. Nous
avons fixe a 0,37 M la concentration de LiTFSI pour les electrolytes a etudier afin de comparer
les sulfamides et les glymes au systeme TESA (deja etudiee dans Ie laboratoire Brisard (35)),
qui possede un maximum de conductivite a 0,37 M de LiTFSI. En transformant la molarite de
0,37 M en molalite pour chaque solvant, on peut ainsi regarder a la figure 51 ce que donne la
conductivite specifique a cette concentration de sel pour les glymes.




ou c = molarite, m = molalite, d = densite de la solution et M2 = masse molaire du LiTFSI, on
trouve les molalites correspondantes pour chaque solvant. Pour faire la transformation, il faut
connaitre la densite de la solution pour une concentration de sel precise. Pour une molarite de
0,37 Mol/L de LiTFSI avec les glymes, nous avons une valeur moyenne de 0,40 mol/kg pour
tous les glymes. Sur la figure 51, a une valeur de 0,40 mol/kg de LiTFSI, Ie EGDME a une
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valeur de conductivite specifique de 7 mS cm'1, 5 mS cm'1 pour Ie 2EGDME, 4 mS cm'1 pour Ie
3EGDME et 3 mS cm'1 pour Ie 4EGDME. Brouillette et al. demontrent que la conductivite
specifique evolue comme suit: EGDME > 2EGDME > 3EGDME > 4EGDME (60). En
comparant les resultats de conductivite specifique des solutions avec ceux de resistance des
solutions, on voit qu'ils vont dans Ie meme sens et que, quantitativement, Ie rapport entre
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Figure 51. Conductivite specifique du LiTFSI avec les glymes (60).
Toutefois, on remarque une augmentation de la resistance de la solution en fonction du temps
pour Ie EGDME et Ie 2EGDME. Comme on 1'a vu precedemment, on peut seulement etudier Ie
EGDME pendant 45 heures et Ie 2EGDME pendant 620 heures, ensuite, on ne peut plus
obtenir de mesures d'impedance significatives. La resistance de la solution du EGDME passe
de 3 a 30 H cm2 en seulement 45 heures. C'est environ 10 fois plus resistif qu'au depart. La
resistance de la solution du 2EGDME passe de 6 a 80 0 cm2 en 620 heures. C'est 13 fois plus
resistifqu'au depart mais Ie phenomene s'echelonne sur une plus longue periode de temps. La
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resistance de la solution du 3EGDME et du 4EGDME augmente a peine d'un facteur 3 ou 4
avec Ie temps (au dela de 1000 heures). Le comportement du EGDME et du 2EGDME est du
en partie a un assechement de la membrane contenant 1'electrolyte. Le EGDME possede un
point d'ebullition de 87°C et Ie 2EGDME de 162°C tandis que Ie 3 et Ie 4EGDME ont un point
d'ebullition plus grand que 200 C. Cette cellule Swagelock I n'etant pas suffisamment etanche,
on observe que Ie EGDME s'evapore plus rapidement que Ie 4EGDME. Ces demieres
conclusions proviennent des resultats decrits au tableau 4.
Au tableau 4, on peut voir effectivement que Ie EGDME s'evapore beaucoup plus rapidement
que les autres glymes dans ces conditions. Le deuxieme solvant a s'evaporer rapidement est Ie
2EGDME, tandis que Ie 3 et Ie 4EGDME ne s'evaporent pratiquement pas dans de telles
conditions. Ce test a ete efFectue en bo!te a gants sous atmosphere controlee d'argon a une
temperature ambiante d'environ 25°C. Une membrane de microfibre de verre (Whatman GF/A)
est deposee sur un verre de montre. Elle est ensuite imbibee de 1'electrolyte et pesee.
L'evolution de 1'evaporation en fonction du temps est suivie a partir de la perte de poids. Cet
assechement de la membrane avec Ie temps a pour efFet 1'augmentation de la resistance de la
solution observee lors des mesures d'impedance avec Ie EGDME et Ie 2EGDME, tandis qu'on
remarque que la resistance de la solution pour Ie 3 et Ie 4EGDME demeure stable avec Ie temps
(sur plus de 1000 heures).
L'augmentation rapide de la resistance de la solution du EGDME peut aussi s'expliquer
autrement. Le EGDME etant tres volatil, lorsqu'il s'evapore, il concentre la solution en
LiTFSI. Des etudes ont demontre que lorsque Ie EGDME devient tres concentre en sel, Ie
systeme cristallise (60). Alors 1'electrolyte liquide devient solide et cristallin, ce qui explique
que la resistance de la solution augmente tres vite, qui explique aussi qu'apres seulement 45
heures. Ie systeme ne repond plus correctement. II est alors impossible d'obtenir une mesure
d'impedance, car la conductivite de 1'electrolyte est quasi inexistante. Pour eviter Ie probleme
de 1'evaporation, une nouvelle cellule a ete fabriquee, la Swagelock II. Les resultats suivants
demontrent en effet que la cellule Swagelock II est beaucoup plus appropriee pour les solvants
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volatils a faible point d'ebullition. Elle est plus etanche. Toutefois la cellule Swagelock I peut
convenir aux solvants plus visqueux qui possedent un point d'ebullition superieur a 200°C, car
1'evaporation du solvant a une temperature de 25°C n'existe pratiquement pas. Les resultats de
la figure 52 demontrent que 1'emploi de la cellule Swagelock II permet de travailler avec Ie
EGDME sur des periodes de temps depassant largement 45 heures. Tous les resultats
pertinents pour les prochaines analyses ont ete obtenus avec la cellule Swagelock II.
Tableau 4. Evolution de 1'evaporation des glymes en fonction du temps.
Electrolyte Poids evapore apres Poids evapore apres Poids evapore apres
5 minutes (mg) 10 minutes (mg) 15 minutes (mg)
±1 ±1 ±1
123mgdeEGDME 71 99 102
plus 1,25 M de LiTFSI
128 mg de 2EGDME
plus 0,99 M de LiTFSI
126 mg de 3EGDME
plus 0,89 M de LiTFSI
128 mg de 4EGDME
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Figure 52. Evolution de la resistance totale de 1'interface Li FOOTE 68/electrolyte en fonction
du temps pour chacun des glymes en presence de 0,37 M de LiTFSI (cellule
Swagelock II).
La figure 52 represente la resistance totale de chaque glyme en fonction du temps. II est
necessaire de rappeler que chaque glyme etudie avec la cellule Swagelock II comporte toujours
trois differentes constantes de temps donnant lieu a trois resistances et trois termes de capacite
differents pour chacun des glymes (voir annexe E). En ce qui conceme les resistances de la
couche de passivation du lithium, R2 contribue toujours de fa^on majoritaire a la resistance
totale. Les deux autres resistances Ri et Rs sont plutot faibles. II en est de meme pour tous les
glymes. Pour les parametres T, la valeur du parametre Ts est de 1'ordre des milliers tandis que
celles de Ti et T2 se chiffrent dans la dizaine. Le comportement des parametres T est semblable
d'un glyme a 1'autre.
La resistance totale du systeme EGDME-LiTFSI 0,37 M est beaucoup mains elevee et Ie
systeme a pu etre etudie sur plus de 380 heures. RT se chifFre au alentour de 65 0 cm pour une
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periode de 380 heures. RT avait une valeur de 140 Q cm2 pour une periode de seulement 45
heures avec la cellule Swagelock I tandis que pour Ie meme temps, la resistance totale est
d'environ 300 cm2 avec la cellule Swagelock II.
En resumant la figure 52, on peut affirmer que les systemes qui emploient Ie 2, Ie 3 et
4EGDME se stabilisent avec Ie temps et que la resistance totale se chif&e a 100 0. cm2 environ
pour les trois solvants. Le EGDME etant trop volatil ne se stabilise pas. Le 2EGDME est
moins volatil, mais il surviendrait des problemes a long terme (> 1000 heures).
On retient Ie 3 et 4EGDME comme etant les solvants les plus prometteurs de la famille des
glymes en terme de stabilite et de faible resistance. Cette etude avec les glymes a ete efFectuee
avec Ie lithium FOOTE 68, qui possede les caracteristiques suivantes : il est compose d'un
support de nickel d'une epaisseur de 10 p,m et d'une epaisseur de lithium de 33 p-m. II possede
deja a sa surface un film protecteur qui a ete forme pendant Ie laminage du lithium en presence
d'une atmosphere d'air sec. L'etude de la stabilite et de la resistivite de 1'interface
lithium/electrolyte a aussi ete effectuee pour un lithium provenant d'une autre compagnie. Ce
nouveau lithium, appele Li-HQ, a ete prepare selon un procede de fabrication different de celui
du FOOTE 68. II est lui aussi depose sur un support de nickel de 10 (J,m et Ie lithium a une
epaisseur de 22 |nm. Le Li-HQ possede aussi une couche de passivation resultant du procede de
fabrication du lithium. Nous allons maintenant verifier si 1'emploi du Li-HQ avec les glymes en
presence de 0,37 M LiTFSI a une repercussion sur la stabilite et sur les valeurs de resistance et
de capacite de 1'interface LVelectrolyte (en Swagelock II).
La comparaison entre Ie lithium FOOTE 68 et Ie Li-HQ s'effectue avec Ie 3EGDME. Ce
solvant demontrait une bonne stabilite en fonction du temps avec Ie lithium FOOTE 68 (figure
52). Le comportement de 1'electrolyte 3EGDME-L1TFSI 0,37 M avec Ie Li-HQ (voir annexe
E) est pratiquement Ie meme que celui observe avec Ie lithium FOOTE 68. Les valeurs des
resistances Ri, R2 et Rs sont en moyenne de 15, 75 et 5 Q cm2. La resistance totale augmente
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rapidement en 24 heures pour ensuite se stabiliser (legere diminution) autour de 90 Q cm
pendant 260 heures. Les valeurs des parametres Ti, T2 et Ts sont 15, 5 et 1100 ^iF cm s<t> . On
remarque que Ie parametre Ts est toujours de 1'ordre des milliers et que Ti et T2 sont de 1'ordre
des dizaines.
A la figure 53, on compare les resistances totales de la couche de passivation du lithium
FOOTE 68 et du lithium Li-HQ formee au contact de 1'electrolyte 3EGDME-UTFSI 0,37M.
On remarque qu'elles sont presque superposees pendant toute 1'evolution de la resistance. Elles
se chiffrent vers 100 Q cm . On peut conclure que les glymes reagissent de la meme fayon et
forment une interface qui ne depend pas de la nature ou de 1'epaisseur du lithium employe.
Cette interface possede trois constantes de temps qui evoluent de la meme maniere dans Ie
temps quelque soit Ie lithium utilise. On retient les 3 et 4EGDME comme solvants ayant une
















^-e— RT (Li FOOTE 68)*
^^-RT(Li-HQ)*
RT(LiFOOTE68)+^
0 100 200 300 400 500 600
Temps (heures)
Figure 53. Evolution de la resistance totale de 1'interface Li/3EGDME-LiTFSI 0,37 M en




4.1.2.1 Sulfamides de premiere generation.
L'etude de ces nouveaux solvants pour des applications en milieu batterie confere a ce travail
toute son originalite. Un brevet d'invention a ete depose pour ces solvants (39). On remarque
que toutes les sulfamides de premiere generation comportent trois constantes de temps
difFerentes. Ces sulfamides possedent done trois differentes resistances et trois difFerentes
capacites qui sont representatives de la couche de passivation. Contrairement a la famille des
glymes, les sulfamides de premiere generation en contact avec Ie lithium metallique se comporte
de deux fa?ons. Deux sulfamides de premiere generation creent une interface qui est semblable
aux glymes et les deux autres forment une interface quelque peu differente.
Le premier comportement est Ie meme que celui des glymes, c'est-a-dire que la couche de
passivation comprend une grande resistance R2 qui contribue majoritairement a la resistance
totale et deux petites resistances Ri et Rs. La couche de passivation possede aussi un grand
parametre Ts et deux petits parametres Ti et T2. On observe ce comportement pour la Me, Me,
Me', Et'-sulfamide (S2) et la Me, Et, Me', Et'-sulfamide (S4). La resistance totale de
1' interface de ces systemes augmente considerablement en 40 heures, ensuite elle augmente
graduellement avec Ie temps. Apres 40 heures, la resistance totale de 1'electrolyte S2 subit une
augmentation d'environ 50 Q cm2 pendant 160 heures tandis que la resistance totale de
1'electrolyte S4 possede une augmentation de 100 Q. cm pour la meme periode de temps.
A la figure 54, on peut voir Ie systeme constitue de la molecule S2 dans 0,37 M de LiTFSI en
contact avec Ie lithium FOOTE 68 dans la cellule Swagelock II. Ce systeme illustre bien Ie
premier comportement des sulfamides de premiere generation. Le systeme avec la molecule S4
est aussi represente par la figure 54, mais les valeurs de resistances et de parametres T ne sont
pas les memes (voir annexe E). La reaction de certaines sulfamides avec Ie lithium FOOTE 68
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varie comparativement a S2 et S4. On observe ce comportement avec la Me, Me, Et', Et -
sulfamide (S3) et Me, Et, Et', Et'-sulfamide (S5). Au lieu d'avoir une tres grande valeur de
parametre Ts, qui est associee a la petite resistance Rs, ces systemes ont plutot une valeur du
parametre Ts du meme ordre de grandeur que Ti et T2, tout en possedant une grande resistance
R2 qui contribue majoritairement a la resistance totale et deux petites resistances Ri et Rs. Le
systeme avec Ie solvant S3 ressemble a celui avec Ie solvant S5, mais les valeurs de resistances
et de parametres T ne sont pas les memes (voir annexe E). Pendant les cinquante premiere
heures, la resistance totale augmente enormement pour les deux systemes ; par la suite, la
resistance totale du solvant S3 augmente de 200 0. cm pour un temps de 160 heures tandis que
Ie solvant S5 se stabilise (legere diminution), mais la valeur de la resistance demeure elevee
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Figure 54. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/S2-UTFSI 0,37 M en fonction du temps (cellule Swagelock 11).
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A la figure 55, sont comparees les resistances totales des quatre sulfamides de premiere
generation et la TESA. L'electrolyte S2 possede la plus basse resistance totale et elle est stable
avec Ie temps. L'electrolyte S3 possede une resistance totale elevee qui ne se stabilise pas avec
Ie temps, elle augmente graduellement avec Ie temps. La resistance de 1'electrolyte S4 ne se
stabilise pas avec Ie temps, mais la resistance totale n'augmente pas aussi rapidement qu'avec Ie
solvant S3. L'electrolyte S5 possede la resistance totale la plus elevee de toute les sulfamides
de premiere generation et elle ne se stabilise pas avec Ie temps. Lorsque 1'on compare ces
sulfamides avec la TESA, on remarque que les electrolytes S2 et S4 sont tous les deux moins
resistifs que la TESA (surtout S4). II est interessant de remarquer que ces deux systemes ont Ie
meme comportement envers Ie lithium metallique et forment Ie meme genre d'interface, c'est-a-
dire une grande valeur du parametre Ts et deux petites valeurs de Ti et T2 et une grande
resistance R2 et deux petites resistances Ri et R3. Les electrolytes S3 et S5 sont tous les deux
plus resistifs que la TESA (surtout S5) et ne se stabilisent pas avec Ie temps. Ces deux systemes
repondent de la meme fa^on envers Ie lithium metallique et forment la meme couche de
passivation, c'est-a-dire une grande resistance R2 et deux petites resistances Ri et Rs et ils
possedent trois petits parametres T. L'interface creee par la TESA evolue comme dans Ie cas
du deuxieme comportement des sulfamides de premiere generation. La TESA rejoint les rangs
des electrolytes S3 et S5.
En visualisant les resultats obtenus avec les sulfamides de premiere generation, on remarque
qu'en general les sulfamides possedent une interface plus resistive que celle de la famille des
glymes. La resistance la plus elevee avec les glymes s'eleve a 110 Q cm tandis que la
resistance la plus elevee avec les sulfamides atteint plus de 1370 Q cm, neanmoins les
resistances des sulfamides varient de 190 Q. cm2 en augmentant par palier jusqu'a 1370 ^
cm . L'ordre de grandeur des resistances interfaciales des sulfamides de premiere generation va
comme suit: S2 <S4 < TESA < S3 < S5.
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Le fait d'avoir substitue des groupements ethyles par des methyles a definitivement un effet sur
la resistance totale de 1'interface. L'hypothese suggeree est que plus une sulfamide possede des
groupements methyles et plus la resistance de 1'interface est faible. La formation de 1'interface
provient de la degradation du solvant en contact avec Ie lithium metallique et a lieu a 1'aide de
mecanismes radicalaires. La degradation du solvant donne lieu a des produits qui precipitent a
1'interface, c'est-a-dire a 1'interieur de la couche de passivation et a la surface de celle-ci. Nous
verrons en detail les mecanismes de degradation des solvants dans la section 4.4, mais il est
important de dire avant d'aller plus loin, qu'il est plus facile de former un radical ethyle qu'un
radical methyle. Ce demier est tres reactifet surtout instable, il n'est pas facile a former parce
que 1' electron n'a que Ie carbone comme site et il est impossible de delocaliser la charge, cela
rend Ie carbanion tres reactif et instable. II est legerement plus facile de former un radical
ethyle, car celui-ci est plus stable. La densite electronique est toujours localisee sur Ie principal


















Figure 55. Evolution de la resistance totale de 1'interface pour chaque sulfamide de premiere
generation et pour la TESA en contact avec Ie lithium FOOTE 68 et en presence de
0,37MdeLiTFSI.
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L'electrolyte S2 qui comprend trois methyles et un ethyle possede la plus basse resistance
interfaciale. Le fait d'avoir trois methyles oriente la degradation par la formation du radical
ethyle. La degradation s'arrete a un seul groupement par molecule.
L'electrolyte S4 possede un methyle et un ethyle sur chaque azote et sa resistance interfaciale
se situe en peu en dessous de celle de la TESA. Dans cette molecule, la degradation produit
deux radicaux ethyles. Apres Ie depart des groupements ethyles, la molecule conserve une
certaine symetrie. La molecule possede un methyle sur chaque azote qui pousse par induction Ie
doublet d'electrons de 1'azote vers Ie sulfonyle. Cette symetrie empeche Ie reste de la molecule
de se degrader et d'augmenter Ie nombre de produits de degradation qui contribue a la
formation de la couche de passivation.
L'electrolyte S3 possede deux methyles sur un azote et deux ethyles sur 1'autre azote et sa
resistance interfaciale est plus grande que celle de la TESA. Dans cette molecule, la
degradation produit aussi deux groupements ethyles. Par contre. Ie depart des groupements
ethyles sur un seul azote laisse la molecule moins symetrique. La molecule possede deux
methyles qui poussent par induction Ie doublet d'electrons de cet azote vers Ie sulfonyle et
laisse 1'autre cote deficient. Cela laisse la molecule en debalancement et plus facilement sujette
a se degrader en petits fragments heterogenes produisant une interface complexe et non stable.
Cela augmente Ie nombre de dififerents groupements par molecule qui participe a la formation
de la couche de passivation. Le manque de stabilite de 1'interface demontre une degradation
continuelle du solvant avec Ie temps.
L'electrolyte S5 possede un methyle et un ethyle sur un azote et deux ethyles sur 1'autre et cet
electrolyte possede la plus grande resistance interfaciale des sulfamides de premiere generation.
Le depart des radicaux ethyles laisse la molecule tres asymetrique et tres instable, ce qui se
traduit par une degradation complete de la molecule et une augmentation du nombre de
differents groupements par molecule rendant 1'interface en constante evolution avec Ie temps et
instable par Ie fait meme.
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La TESA possede quatre groupements ethyles, done elle ne possede pas de site preferentiel lors
de la degradation, de plus elle est symetrique. Elle n'a pas avantage de former des radicaux
ethyles a un endroit plus qu'a un autre, neanmoins elle reagit quand meme face au lithium. La
resistance de cette couche se situe au milieu des sulfamides de premiere generation. La
reduction de la TESA debute par Ie depart non selectif d'un radical ethyle, a la suite du depart
du radical ethyle, la molecule devient asymetrique et non stable. A partir de ce moment, Ie reste
de la molecule est sujette a une degradation complete et plus rapide. La molecule de TESA se
degrade completement et ne produit que des groupements ethyles. II semble que cela influence
1'interface et la rend plus stable.
II a ete discute au chapitre 3 que 1'electrolyse de la TESA forme la TESAH qui provient du
depart d'un seul radical ethyle. De 1'analyse par GC-MS, seule la TESAH est detectee et tous
les autres stades de la degradation de la TESA ne Ie sont pas. Nous croyons que seule la
TESAH peut etre detectee, car elle possede surement un point de fusion semblable a la TESA
permettant de la detecter dans les conditions de 1'analyse, tandis que les autres produits de
degradation precedant la TESAH possedent un point d'ebullition hors de 1'intervalle d'analyse.
L'autre hypothese est que seule la TESAH peut-etre observee, car c'est Ie stade de la
degradation qui consomme 1'eau residuelle. Les autres stades de degradation n'ayant plus d'eau
pour protoner la molecule, emprunte une autre direction pour la degradation, c'est-a-dire que la
molecule se decompose rapidement et forme des produits heterogenes qui peuvent precipiter ou
demeurer sous forme ibnique, d'ou 1'impossibilite de les detecter par GC-MS. Cette hypothese
s'applique aussi dans Ie cas du solvant S3 et S5.
L'interface creee par Ie contact du lithium Li-HQ avec les sulfamides de premiere generation en
presence de 0,37 M LiTFSI a aussi ete etudiee. La comparaison de 1'interface creee avec Ie
lithium FOOTE 68 et Ie Li-HQ s'effectue avec 1'electrolyte TESA-LiTFSI 0,37 M (voir annexe
E). Le systeme Li-HQ/TESA-LiTFSI 0,37 M possede, comme Ie systeme qui emploie Ie lithium
FOOTE 68, trois resistances et trois parametres T. La resistance du systeme employant Ie
lithium FOOTE 68 evolue rapidement en 50 heures, par la suite, cette demiere se stabilise
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legerement avec Ie temps pour se chiffi-er en moyenne a 420 f2 cm2 pour un temps de 290
heures tandis que la resistance du systeme avec Ie lithium Li-HQ augmente graduellement avec
Ie temps et rejoint la resistance obtenue avec Ie lithium FOOTE 68. La valeur de la resistance
totale du systeme avec Ie Li-HQ est de 420 0. cm pour un temps de 240 heures.
On peut conclure en disant que Ie fait de changer de lithium n'influence pas la valeur finale de la
resistance interfaciale pour les sulfamides de premiere generation et 1'interface ne depend pas
de la nature ou de Fepaisseur des deux lithium employes. L'interface est creee de trois
dififerentes constantes de temps, definissant la couche de passivation avec trois resistances et
trois parametres T dififerents.
L'electrolyte S2 est celui qui possede la resistance totale (190 0 cm ) la plus faible et la plus
stable avec Ie temps. C'est la sulfamide de premiere generation qui se demarque par 1'etude
d'impedance electrochimique. L'electrolyte S4 est plus resistifque Ie solvant S2, mais il arrive
en deuxieme position, ex aequo avec la TESA. II ne faut pas oublier que 1'electrolyte S4 et la
TESA sont environ quatre fois plus resistif que Ie 3 et Ie 4EGDME. Le solvant S2 est
seulement deux fois plus resistifque Ie 3 et Ie 4EGDME.
4.1.2.2 Sulfamides de deuxieme generation.
L'ecart des valeurs de resistances interfaciales entre les sulfamides et les glymes provient de la
reaction meme du solvant avec Ie lithium, c'est-a-dire de la nature du produit de degradation du
solvant. II semble qu'avec les glymes, Ie produit de degradation est moins resistif (les glymes
possedent des basses resistances interfaciales). C'est pourquoi, un groupement methoxyethyle
(CEhCHiOCHs) a ete introduit dans la molecule de sulfamide. On espere qu'en ajoutant un
methoxyethyle. Ie produit de degradation du solvant va faire en sorte que la resistance
interfaciale pourra diminuer et ainsi ameliorer la nature de 1'interface avec les sulfamides. De
plus, ce groupement va influencer la viscosite du solvant, ce qui diminuera la resistance de la
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solution et influencera la resistance interfaciale. Cette modification trouve aussi une application
specifique dans les systemes a electrolytes polymeres plastifies, car ce groupement ressemble
enormement au polymere (POE), ainsi une association polymere-solvant pourra ameliorer la
conductivite de ces systemes. La modification de la TESA par substitution d'un ou de plusieurs
groupements ethyles par un ou des groupements methyles et/ou un ou des groupements
methoxyethyles a ete entreprise. Ces nouvelles syntheses donnent lieu a plusieurs nouveaux
solvants (voir annexe A et C), mais dans cette section, il ne sera question que des quatre
nouveaux solvants, la Me, Me, Me', EtOMe'-sulfamide (S6), la Me, Me, Et', EtOMe'-
sulfamide (S7), la Et, Et, Me', EtOMe'-sulfamide (S8) et la Et, Et, Et', EtOMe'-sulfamide
(S9). Ces solvants sont appeles sulfamides de deuxieme generation. Ces solvants seront etudies
par spectroscopie d'impedance electrochimique et ils seront compares aux resultats de la TESA
obtenus avec Ie lithium FOOTE 68 et la cellule Swagelock I.
Les sulfamides de deuxieme generation comportent trois constantes de temps differentes. Ces
sulfamides possedent done trois dififerentes resistances et termes de capacites qui sont
representatifs de la couche de passivation qu'ils forment lors de leur contact avec Ie lithium.
Les mesures des sulfamides de deuxieme generation sont prises avec la cellule Swagelock II, Ie
lithium FOOTE 68 et comprennent 0,37 M de LiTFSI.
Les sulfamides de deuxieme generation en contact avec Ie lithium metallique (FOOTE 68) se
comportent de deux fa9ons. Le premier comportement consiste en la formation d'une couche
de passivation qui a une grande resistance R2 et deux petites resistances Ri et Rs. De plus cette
couche comporte un grand parametre Ts et deux petits parametres Ti et Ti. L'electrolyte
associea ce comportement est la Me, Me, Me', EtOMe'-sulfamide (S6). Le deuxieme
phenomene comporte une couche de passivation qui comprend une grande resistance R2 et
deux petites resistances Ri et Rs, mais trois petits parametres Ti, T2 et Ts. Les electrolytes
associes a ce cas sont les solvants S7, S8 et S9.
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La figure 56 resume 1'evolution de la resistance totale de toutes les sulfamides de deuxieme
generation. Les figures qui detaillent les resistances Ri, R2, Rs et RT ainsi que les parametres Ti,
T2 et TS des sulfamides de deuxieme generation sont a 1'annexe E. On remarque a la figure 56,
qu'il y a trois sulfamides de deuxieme generation qui donnent des resistances plus faibles que la
TESA. L'electrolyte S6 possede la plus faible et la plus stable resistance de toutes les
sulfamides de deuxieme generation. Elle se chiffre a 170 Q cm2 apres 210 heures. L'electrolyte
possede une resistance plus elevee que celle des glymes, mais cette fois Ie facteur entre les deux
n'est meme pas de deux. L'ajout d'un groupement methoxyethyle a pour efifet de diminuer la
valeur de la resistance interfaciale du systeme Lithium/S6-LiTFSI.
De plus 1'hypothese qui stipule que plus une sulfamide possede de methyles et moins la
resistance est elevee tient toujours. Si on resume les faits en regardant en terme de nombre de
methyles et de valeur de resistance on obtient ceci: resistance interfaciale de S6 (3 methyles) <
resistance interfaciale de S7 (2 methyles) < resistance interfaciale de S8 (1 methyle) < resistance
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Figure 56. Evolution de la resistance totale de 1'interface pour chaque sulfamide de deuxieme
generation et pour la TESA en contact avec Ie lithium FOOTE 68 et en presence de
0,37MdeLiTFSI.
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La resistance de 1'electrolyte S7 augmente rapidement dans les premieres 24 heures mais par la
suite elle diminue avec Ie temps et vient rejoindre celle de 1'electrolyte S6. La resistance de
1'electrolyte S8 augmente de fa^on continue avec Ie temps et vient rejoindre celle de la TESA.
La resistance de 1'electrolyte S9 augmente enormement pendant les premieres 48 heures et elle
atteint une valeur d'environ 1000 Q, cm, ensuite la resistance chute graduellement avec Ie
temps et semble venir rejoindre celle de la TESA.
La nature du lithium peut influencer la mesure d'impedance de 1'interface. Des mesures ont ete
prises avec Ie lithium Li-HQ dans la cellule Swagelock II avec 0,37 M de LiTFSI. Ces mesures
seront comparees a ceux de la TESA obtenus avec la cellule Swagelock I et Ie FOOTE 68. A la
figure 57, on remarque que toutes les sulfamides etudiees possedent une resistance interfaciale
plus basse que celle de la TESA. L'electrolyte S6 passe d'une resistance d'environ 170 Q cm'"
avec Ie lithium FOOTE 68 a une resistance moyenne de 200 Q. cm avec Ie Li-HQ, mais cette
demiere valeur tend a rejoindre celle obtenue avec Ie FOOTE 68 a long terme. L'electrolyte S7
passe d'une resistance moyenne de 250 H cm2 avec Ie lithium FOOTE 68 (avec tendance de la
resistance a diminuer avec Ie temps) a une resistance moyenne de 300 Q cm avec Ie lithium Li-
HQ (resistance qui augmente graduellement avec Ie temps). Le plus grand changement sundent
avec 1'electrolyte S9 qui passe de 650 Q cm avec Ie lithium FOOTE 68 (avec tendance de la
resistance qui diminue rapidement) a une resistance moyenne de 325 Q cm2 avec Ie lithium Li-
HQ (avec une resistance qui augmente legerement avec Ie temps). On remarque dans les deux
cas que les resistances de 1'electrolyte S9 semblent converger avec Ie temps vers celle de la
TESA. De fa^on generale et reproductible, les sulfamides forment une interface un peu plus
resistive avec Ie lithium Li-HQ qu'avec Ie FOOTE 68, a 1'exception du solvant S9.
Pour les sulfamides de deuxieme generation, Ie solvant qui retient Ie plus 1'attention, c'est Ie
solvant S6. Ce solvant en contact avec Ie lithium FOOTE 68 ou Ie lithium Li-HQ forme la
couche de passivation la moins resistive de toutes les sulfamides de deuxieme generation et elle
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Figure 57. Evolution de la resistance totale de 1'interface pour chaque sulfamide de deuxieme
generation en contact avec Ie lithium Li-HQ et pour la TESA (FOOTE 68), en
presence de 0,37 M de LiTFSI.
La figure 58 compile Ie meilleur electrolyte de chacune des families etudiees et Ie compare a la
TESA. Les caracteristiques pour determiner Ie solvant Ie plus interessant sont la resistance
interfaciale totale la plus basse possible et la stabilite avec Ie temps. La comparaison en terme
de resistance interfaciale entre les solvants donne ceci: 3EGDME <S6 ^ S2 < TESA. On
remarque la TESA est toujours plus resistive que les autres solvants. D'apres cette etude de
spectroscopie d'impedance electrochimique, ces solvants pourraient etre utilises dans une pile
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Figure 58. Comparaison des resistances interfaciales entre les meilleurs solvants de chaque
famille et la TESA a une concentration de 0,37 M de LiTFSI avec Ie lithium
FOOTE 68.
4.1.3 Melange ternaire.
Des etudes precedentes ont demontre qu'il est parfbis avantageux d'utiliser deux solvants et
parfois meme trois avec Ie meme sel (49, 61). On nomme ces electrolytes respectivement
melange temaire et melange quatemaire ou electrolyte temaire et quatemaire. Les melanges les
plus etudies sont difFerentes combinaisons d'ethylene carbonate (EC), de propylene carbonate
(PC), d'ethylene glycol dimethyle ether (EGDME), de dimethyle carbonate (DMC), de diethyle
carbonate (DEC), d'ethylmethyle carbonate (EMC), etc. Les avantages a utiliser ces melanges
de solvants sont la stabilite envers Ie lithium metallique, c'est-a-dire une diminution de la
reactivite du melange de solvant envers Ie lithium metallique ainsi que la nature du film de
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passivation forme. Les proprietes physico-chimiques et les avantages relies a ces melanges sont
entre autres une diminution de la pression de vapeur (1'electrolyte devient moins volatil), une
meilleure conductivite specifique, une augmentation de la solubilite du sel, un plus grand
domaine de temperature de travail, une meilleure stabilite electrochimique et une augmentation
du caractere plastifiant.
II existe trois comportements que peut adopter un melange. A la figure 59, on illustre un
exemple des trois possibilites de comportements d'une caracteristique d'un solvant, tel la
conductivite specifique en fonction de la fraction molaire du melange. Le premier
comportement (figure 59 a) consiste en une synergie entre les deux solvants. Cette synergie
peut etre sous deux formes. La premiere forme est que Ie solvant A possede une caracteristique
que Ie solvant B n'a pas et vice et versa. Or Ie fait de melanger les deux solvants met en
commun pour Ie melange toutes les caracteristiques individuelles des solvants A et B, ainsi Ie
melange possede toutes les caracteristiques recherchees. La deuxieme forme est que la
caracteristique du solvant A et la meme du solvant B s'additionne pour ameliorer la
caracteristique voulue. Quelque fois cette addition procure une amelioration plus grande que la
simple addition. Le deuxieme comportement (figure 59 b) n'est que Ie comportement normal.
Les caracteristiques du solvant A sont additionnees a celles du solvant B en suivant la regle
normale d'additivite. Finalement Ie troisieme comportement (figure 59 c) consiste en une
diminution des caracteristiques specifiques du melange, c'est-a-dire que Ie fait de melanger Ie
solvant A avec Ie solvant B n'est pas benefique au melange car la caracteristique du solvant A
peut nuire a celle du solvant B. Us sont antagonistes entre eux.
II a ete demontre qu'il faut un solvant de faible volume molaire (V*) et de faible viscosite (r|o)
pour avoir une forte conductivite dans un melange binaire (63). Neanmoins, ces solvants sont
souvent tres volatils et s'inserent dans les materiaux cathodiques. De plus, les solvants ayant
une faible viscosite r|o ont tendance a etre plus cristallin en presence de sel, ce qui diminue Ie
domaine de solubilite. Ces solvants sont souvent de mauvais plastifiants. L'addition du co-
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solvant peut ameliorer les proprietes de 1'electrolyte. Les melanges temaires peuvent donner





















Figure 59. Evolution de la conductivite specifique en fonction de la fraction molaire des
solvants a) comportement de synergie b) comportement ideale c) comportement
antagonisme (62).
Selon Barthel (63), les melanges donnant des gains de conductivite resultent d'une association
d'un solvant A ayant une forte constante dielectrique s et une forte viscosite r^o avec un autre
solvant B de faible 8 et de faible r|o (r|oA > T|oB, EA > SB). Ces hypotheses fonctionnent pour
quelques melanges tels que Ie Y-Butyrolactone-EGDME-LiC104 et Ie PC-EGDME-LiC104.
Le groupe Desnoyers a remarque que les hypotheses de Barthel ne s'appliquent pas a plusieurs
melanges temaires. A partir des courbes de conductivite des melanges temaires. Us ont observe
les comportements suivants : les gains de conductivite surviennent a une concentration en sel
inferieur a la concentration maximale du melange binaire Ie plus conducteur. Les melanges
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temaires donnent des pertes de conductivite a des concentrations elevees en sel, meme si ces
melanges donnaient des gains de conductivite aux plus faibles concentrations. Dans la majorite
des cas. Ie maximum de conductivite atteint dans un melange temaire est egal ou inferieur au
maximum de conductivite du melange binaire Ie plus conducteur. Desnoyers et al. ont demontre
que pour avoir une synergie en conductivite, il faut que Ie melange reponde aux conditions
suivantes : T|A< T|B, VA* > VB*, r| etant la viscosite et V Ie volume molaire.
La figure 60 montre Ie gain de conductivite pour Ie systeme S6-3EGDME-UTFSI (differentes
concentrations de LiTFSI) en fonction de la fraction molaire du melange. Ce systeme repond
aux conditions enumerees plus haut (voir tableau 5). On remarque que Ie gain est plus
important que n'importe lesquels des deux systemes binaires pris individuellement et que celui-
ci est plus important a la concentration de 0,25 Mol/kg qu'a celle de 0,50 MoVkg. On note
aussi une augmentation de la conductivite lorsque Ie melange est constitue d'environ 0,7 a 0,9








Figure 60. Conductivite du melange ternaire S6-3EGDME-LiTFSI (62).
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Les solvants qualifies de bon plastifiants presentent souvent de faible conductivite comme la
famille des sulfamides et les solvants montrant une conductivite elevee presentent un faible
pouvoir plastifiant comme la famille des glymes. Nous avons vu au chapitre 3 que ces deux
families possedent une large fenetre electrochimique. Au tableau 5, nous presentons les valeurs
des constantes physiques de la famille des sulfamides et des glymes.
Une partie de ce travail fat d'investiguer un melange temaire en particulier, un melange ou les
proprietes de chaque famille de solvants seraient presentes. Par exemple, 1'addition d'un solvant
a une sulfamide peut permettre d'augmenter la conductivite sans perdre Ie caractere plastifiant
de cette demiere. II est maintenant possible de determiner rapidement les melanges de solvants
ayant du potentiel en conductivite. Sachant que Ie melange temaire S6-3EGDME-UTFSI
donne un gain de conductivite et que chacun des constituants, lorsqu'ils sont etudies en systeme
binaire, donnent une faible valeur de resistance qui est stable avec Ie temps, nous avons trouve
interessant de tester Ie melange temaire S6-3EGDME-UTFSI en terme de reactivite envers Ie
lithium a 1'aide de 1'impedance electrochimique. Le systeme est mesure dans une cellule
Swagelock I a une concentration de 0,37 M de LiTFSI et une temperature de 25 C. Le lithium
employe est Ie FOOTE 68. Trois dififerentes compositions du melange temaire permettent de
representer les ratios de solvants jugees pertinents. Ces dififerents ratios sont enumeres au
tableau 6. Les figures provenant des mesures d'impedance des difFerents melanges sont a
1'annexe E. Les solvants S6 et 3EGDME utilises pour 1'etude des melanges temaires
proviennent des memes lots que ceux qui ont servit a 1'etude des systemes binaires.
Nous avons pris des ratios au deux extremes c'est-a-dire un ratio qui possede majoritairement
Ie solvant S6 et peu de 3EGDME et vice et versa. Nous avons aussi pris Ie ratio moitie-moitie.
Tous ces ratios du melange temaire possedent Ie meme comportement observe autant chez les
sulfamides que chez les glymes a savoir une interface qui possede une grande resistance R2 qui
contribue majoritairement a la resistance totale et deux petites resistances Ri et Rs. L'interface
possede aussi une grande valeur du parametre Ts et deux petites valeurs des parametre Ti et T2.
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Tableau 5. Constantes physiques des solvants de la famille des sulfamides et des glymes en























































































On remarque qu'a la figure 61, les systemes A et B ne sont etudies que pendant environ 24
heures, par la suite il est impossible d'obtenir des mesures d'impedance significatives. II semble
que la reactivite du melange envers Ie lithium augmente. L'interface qui etait peu resistive dans
les systemes binaires est maintenant resistive en presence du melange. II est a noter que les
ratios A et B sont les deux ratios qui contiennent plus de 3EGDME. Deux hypotheses sont
suggerees, la premiere est que la reaction du 3EGDME donne des produits de degradation qui
sont solubles dans Ie solvant S6. Ce comportement consomme beaucoup de lithium metallique
et la couche de passivation ne se forme pas vraiment. La deuxieme hypothese est que Ie produit
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de degradation du 3EGDME reagit avec Ie solvant S6 ou les produits de degradation du
solvant S6 pour former un produit bloquant la surface et rendant la surface tres resistive. Le
melange C a pu etre etudie plus longtemps, mais sa resistance interfaciale se chiffre vers 570 Q
cm2 pour un temps de 160 heures. La resistance du melange est beaucoup plus elevee que celles
des memes solvants pris separement (systeme binaire).
Tableau 6. Composition du melange temaire S6-3EGDME et ratio des solvants utilises.
Melange Ratio des solvants dans 1c melange ternaire
en pourcentage volumique (% Vol.)
A S6 = 20
3EGDME = 80
B S6 = 50
3EGDME = 50
C S6 = 80
3EGDME = 20
A la lueur de ce test, il semble que les melanges temaires ne sont pas moins, mais plus reactif
envers Ie lithium metallique. II est plus avantageux de garder les systemes binaires, si on parle
en terme de reactivite envers Ie lithium, mais on ne peut pas conclure seulement avec ce test, il
faudra etudier d'autres possibilites de melanges temaires entre la famille des sulfamides et celle
des glymes pour etre en mesure de rendre un verdict juste. De plus, il faudra aussi verifier si la
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Figure 61. Evolution de la resistance interfaciale en fonction du temps pour les differents ratios
du melange temaire S6-3EGDME-UTFSI.
4.1.4 Produit de degradation de la TESA.
Nous avons vu au chapitre 3 que Ie produit de degradation de la TESA est une sulfamide qui
comporte 3 ethyles et un hydrogene, c'est-a-dire qu'un des ethyles est remplace par un proton.
La synthese de ce produit a ete effectuee dans Ie laboratoire du groupe Gravel. Nous avons
soumis ce solvant a une etude d'impedance electrochimique pour verifier sa stabilite envers Ie
lithium metallique. A la figure 62, Ie systeme est compose du produit de degradation appele
TESAH et de LiTFSI 0,37 M. Le systeme est mesure dans une cellule Swagelock I et en
presence de lithium FOOTE 68. On peut voir facilement que la resistance de la TESAH ne se
stabilise pas avec Ie temps. Elle augmente a un rythme d'environ 1000 n cm2 par 24 heures et
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Figure 62. Comparaison entre la TESA et la TESAH de la resistance interfaciale en fonction
du temps (cellule Swagelock I).
Ce systeme est constitue de trois differentes resistances, qui representent la couche de
passivation (voir annexe E). La resistance R2 contribue de fa^on majoritaire a la resistance
interfaciale tandis que les valeurs de Ri et Rs sont petites. L'interface est aussi representee par
trois parametres T, Le parametre Ts debute avec une tres grande valeur (environ 11840 (^F cm'
s(t> ) et termine avec une valeur de 30 (IF cm'2 slt>'1 apres seulement 220 heures. Les parametres
Ti et T2 possedent de petite valeur de T. En conclusion, Ie systeme Li/TESAH-LiTFSI 0,37 M
possede la plus grande resistance interfaciale de toutes les sulfamides. Elle n'est done pas a
considerer autant pour une application pour pile liquide au lithium que pour une application
comme plastifiant.
4.1.5 Representation physique de P interface.
Des etudes anterieures (42, 48, 49, 56, 64, 65) ont demontre, et c'est generalement accepte,
que Ie comportement electrochimique de 1'electrode de lithium dans des solvants organiques
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polaires aprotiques est controle par la formation de films a sa surface, lesquels couvrent et
protegent Ie lithium metallique de la solution. D'apres une multitude d'analyses de surface
(XPS, FTIR, AES, etc.) des reactions du lithium metallique avec la solution, il convient que
tous les composes solides a la surface du lithium qui ont precipites et formes des films de
surface sont des sels de lithium organique ou inorganique. Ces films, lorsqu'ils atteignent une
certaine epaisseur, peuvent bloquer Ie lithium metallique de reactions subsequentes avec la
solution. Ces films passivent 1'electrode de lithium et 1'interface peut devenir isolante pour Ie
transfert d'electrons, c'est une caracteristique recherchee pour les accumulateurs rechargeables.
Toutefois ces films peuvent demeurer conducteurs ioniques ainsi pendant un cyclage lorsqu'on
depose du lithium pendant une charge ou qu'on dissout du lithium pendant une decharge, ces
processus se font a travers ces films.
Les proprietes electriques de 1'interface peuvent apparaTtre comme une combinaison de
plusieurs constantes de temps, lesquelles refletent la resistance de transfert de charge couplee a
la capacite de 1'interface metaVfilm, la resistance des films a la migration de Lf couplee a la
capacite de ces films et finalement la difEusion de Li et la reduction des especes en solution
couplee a la capacite de 1'interface film/solution. A 1'aide de la spectroscopie d'impedance
electrochimique, nous determinons ces constantes de temps qui representent les proprietes
electriques de 1'interface lithium/electrolyte. On modelise et approxime les proprietes de
1'interface en adaptant un modele de circuits equivalents aux donnees experimentales. C'est a
partir de cette etape qu'on peut introduire d'importantes erreurs et ne pas representer la realite
du systeme etudie. Chaque spectre d'impedance obtenu experimentalement peut etre simule par
plusieurs difFerents circuits equivalents avec une excellente approximation et chaque circuit
equivalent represente difFerentes surfaces physiques et chimiques. Le choix du modele du
circuit equivalent ne doit pas se faire a la legere et doit s'appuyer sur d'autres methodes
complementaires qui foumiront des informations physiques et chimiques de 1'interface.
Des recentes etudes (42) du comportement electrochimique du couple Li/LiT utilisant une
microelectrode revelent que la resistance de transfert de charge Ric pour ce couple est beaucoup
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plus petite que la resistance interfaciale (Ie diametre du demi-cercle dans Ie plan complexe
(Nyquist)) calculee a partir des spectres d'impedance. On peut supposer que les spectres
d'impedance caracteristiques (demi-cercle aplati) sont mieux representes par la resistance
associee au processus de migration de Li a travers ces films et couplee a la capacite de ces
films et a la diffusion de Li a I'interface.
Le groupe Aurbach (42) presente Ie scenario suivant pour expliquer la formation des films a la
surface du lithium dans une solution de PC. Lorsque que Ie lithium metallique est expose a la
solution, la difference de potentiel AV metal/solution est au maximum, la reactivite de la
surface envers les especes de la solution est maximale et par Ie fait meme, la selectivite est
minimale. La reaction de surface dominante est attribuee aux molecules les plus disponibles
c'est-a-dire les molecules de solvant. Durant la croissance du film, la difiference de potentiel
Li/solution diminue dans Ie film, ayant pour effet de rendre Ie processus de reduction plus
selectif. Dans Ie cas de plusieurs solutions, il y a plusieurs especes dont la fonnation est
attenuee par la diminution de la difference de potentiels au travers du film. La composition
chimique des films de surface change graduellement ou meme abmptement depuis Ie lithium
metallique jusqu'au film du cote de la solution (dans une direction perpendiculaire a la surface
de 1'electrode). Ce comportement donne lieu a une interface composee de dififerentes couches
paralleles ayant differentes resistances et capacites.
Une etude (43) a determine que 1'approximation des spectres d'impedance mesures a partir
d'electrodes de lithium stockees dans une solution de PC est obtenue avec un circuit equivalent
de type Voigt qui comporte des circuits (R // C) (resistance en parallele avec la capacite) en
serie entre eux et avec la resistance de la solution. Un de ces circuits (R // C) contient un
element de Warburg en parallele avec la capacite. Une excellente approximation a ete obtenue
avec Ie modele qui contient 5 circuits (R // C) en serie. Dans cette etude, tous les circuits (R //
C) du modele de circuit equivalent, ont ete associes aux dififerents films qui sont compris dans
1'interface. L'interface formee sur Ie lithium dans une solution de PC se divise en deux parties,
une poreuse et une compacte. De plus, une analyse de surface par XPS couple a un canon
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ionique revele que la composition de 1'interface change de 1'exterieur jusqu'a 1'interieur de
1'electrode de lithium. Ceci supporte Ie modele des multicouches sur Ie lithium.
L'etude de plusieurs systemes a prouve que Ie modele de circuits equivalents, qui propose des
multicouches, peut etre generalise pour d'autres electrolytes comme Ie tetrahydrofurane (THF),
Ie 2Me-THF, Ie 1, 3-dioxolane (DN) et un melange de EC-DEC avec differents sels de lithium
tel que Ie LiC104, Ie LiBF4, LiAsF6 et Ie LiPF6 (42) (voir annexe A pour les structures des
composes). Chaque compose des solutions reagit dififeremment face au lithium (par exemple les
ethers sont moins reactifs que les anions AsF6' et C104') mais 1'interface est formee de la meme
maniere c'est-a-dire sous une difference de potentiel qui diminue avec 1'epaisseur. La selectivite
de la reduction de la solution electrolytique est faible au debut mais lorsque Ie film s'epaissit, la
selectivite augmente et la reduction des composes prend place via 1'efifet tunnel a travers ces
films. Chaque film de 1'interface peut etre de compositions et de structures difFerentes et peut
etre represente dans Ie circuit equivalent par un circuit (R // C) qui reflete bien les proprietes de
ces films.
Quoique trois constantes de temps representent 1'interface de nos systemes glymes et
sulfamides, Aurbach pour sa part represente Ie modele de circuits equivalents pour plusieurs
systemes (42) par 5 constantes de temps (figure 4). Trois constantes de temps representant les
hautes frequences jusqu'aux frequences moyennes (couches a, b et c du modele a la figure 4),
comprennent la plus grande partie du demi-cercle (Nyquist) et ont une faible valeur de capacite
(quelques (J,F cm ). Les deux autres constantes de temps (couche d et e de la figure 4)
apparaissent aux basses frequences et ont une grande valeur de capacite (d'une centaine a
quelques milliers de [iF cm ). Us attribuent les constantes de temps a-c a des couches
compactes du cote du lithium metallique et les constantes d et e a des couches poreuses du cote
de la solution.
Aurbach et al. (42), dans leurs travaux ont fait une estimation de 1'epaisseur (d) des couches a-c
a partir de la relation directe entre la distance et la constante dielectrique du milieu selon
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1' equation 4.2. Us supposent, dans cette region, une geometric plate et parallele des couches a-
c.
d=88oA/C [4.2]
8o est la permittivite du vide, 8 est la constante dielectrique du milieu, A est 1'aire de 1'electrode
en assumant un facteur de mgosite de 1 et C est la capacite du film.
Les auteurs ont rapportes que les constantes dielectriques de plusieurs sels de lithium incluant
ROCOiLi, ROLi, LiF, LiiCOs, LiCl et Li20 ont une valeur tres similaire et que la valeur de 5
peut etre prise comme moyenne pour la plupart de ces sels qui forment les films de surface
(43). De plus la resistivite (p) peut etre egalement calculee grace a 1'equation suivante :
P = K-couche / Qcouche [4.,
ou Rcouche est la resistance de la couche et dcouche 1'epaisseur de la couche.
La partie compacte a-c represente la majeure partie de la resistance totale interfaciale. La
couche a reliee a la constante de temps avec la plus grande frequence, est la moins resistive
mais la plus epaisse. La couche c est celle qui est la plus resistive et la mains epaisse. La couche
b possede un comportement qui se situe entre celui de la couche a et c soit une resistivite et une
epaisseur entre celles de la couche a et c. C'est la couche c qui demontre Ie plus grand
changement face aux conditions de vieillissement avec Ie temps.
La conductivite d'un materiau depend des imperfections dans la structure cristalline et moins Ie
materiau est cristallin, plus il est conducteur, on peut penser que la couche la plus pres du
lithium metallique (couche a), qui est formee rapidement sous des conditions les moins
selectives, represente la couche la moins ordonnee et la moins resistive. La couche a est
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toujours la plus epaisse. Ce film croit via un transfert d'electrons de la surface de lithium a
travers ce film et vers les especes de la solution, lesquelles donnent lieu a la precipitation de
plus en plus d'especes non solubles. Cette basse resistivite est attribuee a la conductivite des
electrons due au desordre de la structure (basse selectivite). En gardant la meme logique, on
peut prevoir que la couche c doit etre la mains epaisse et la plus resistive.
L'accroissement de la couche de passivation avec Ie temps de la fa^on suggeree rend 1'interface
Li/electrolyte complexe, par contre Ie modele propose par Ie groupe Aurbach ne tient pas
compte de certains details qui peuvent influencer la representation physique qu'on se fait de
1'interface. Les auteurs ne tiennent pas compte de la porosite et la mgosite de la surface
(facteur de mgosite egal a 1). Un comportement ideal n'est observe que sur Ie mercure qui
possede une surface lisse et homogene (66). Ces conditions ideales d'homogeneite de surface
ne sont generalement pas rencontrees sur les electrodes solides sur lesquelles il y a plutot une
distribution des proprietes microscopiques causee par des defauts de surface, des compositions
et stoechiometries differentes. La surface de lithium possede une certaine mgosite et degre
d'inhomogeneite. Generalement, une inclinaison du demi-cercle en plan complexe (Nyquist) est
observee et est reliee a la distdbution de courant causee par ces inhomogeneites. Nos mesures
d'impedance (en plan complexe (Nyquist)) et celles d'etudes anterieures (35) donnent
effectivement des demi-cercles aplatis. Get angle d'inclinaison est constant et ne depend pas de
la frequence utilisee. Pour tenir compte de cet effet, nous avons remplace, dans notre modele,
la capacite pure par Ie parametre T exprime en ^iF cm'2 s(t>'1 et dont Fimpedance comprend un
angle de dephasage (|> (0 <^ ^ 1) qui ne varie pas avec la frequence d'ou son nom element de
phase constante (EPC). L'element de phase constante tient compte beaucoup plus de la realite
physique et chimique de la surface du lithium et 1'approximation de la courbe en plan complexe
(Nyquist) incluant 1'angle de dephasage ^ represente mieux Ie demi-cercle aplati obtenu.
Contrairement a ce que propose certaines etudes, nous ne considerons pas ces couches comme
des plaques bien definies mais plutot comme des regions composees et concentrees de
difFerentes especes avec des bornes plutot floues qui comportent un gradient des especes d'une
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couche a 1'autre. Nous allons voir a la prochaine section que les analyses XPS demontrent bien
que les couches sont inhomogenes et les analyses par MEB vont demontrer que la surface est
accidentee et comporte des defauts. Nous trouverons que les especes, comprises dans les
couches, diminuent graduellement avec 1'epaisseur des films. Le profil de concentration sera
une fonction de la nature du lithium ainsi que de 1'electrolyte de depart.
Pour determiner la meilleure approximation obtenue avec ce modele, des comparaisons
d'optimisation statistique ont ete faites dans 1'etude du groupe Aurbach. Us ont compare les
resultats obtenus avec Ie modele lorsqu'il comporte deux, trois, quatre, cinq et six circuits (R //
C) en supposant que tous les points experimentaux sont egalement ponderes. II s'avere que
1'erreur attribuee aux points experimentaux n'est pas egale pour tous. Les differents points
experimentaux correspondent a dififerentes frequences. Les frequences varient habituellement
de 100 kHz a 0,01 Hz et il a ete etabli que les hautes frequences ne penetrent pasjusqu'au fond
des pores tandis que les basses y penetrent et les mesures d'impedance varient a differentes
frequences sous plusieurs ordres de grandeur (52). Ceci amene des erreurs differentes pour les
points experimentaux. De plus, il est recommande d'utiliser la ponderation proportionnelle
(voir chapitre 1). Cela veut dire que 1'incertitude de la composante reelle et imaginaire de la
donnee est proportionnelle a leurs grandeurs respectives.
En tenant compte de toutes les recommandations precedentes, Ie modele que nous suggerons
pour les systemes etudies est illustre a la figure 5. Ce modele est toujours base sur Ie concept de
formation de plusieurs couches a la surface du lithium metallique. Dans ce nouveau modele,
nous avons introduit 1'element de phase constante (EPC) dans la capacite, ce qui est plus
representatif pour des electrodes solides qui possedent une certaine porosite. C'est un circuit
equivalent de type Voigt qui comporte des circuits (R // EPC) (resistance en parallele avec Ie
EPC) en serie entre eux et avec la resistance de la solution. Nous avons determine, apres
comparaison des resultats obtenus par approximation avec des modeles contenant un, deux et
trois circuits (R // EPC), que la meilleure approximation se fait avec un modele avec trois
circuits (R // EPC). Ce modele de circuit equivalent approxime aussi bien les solvants de la
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famille des glymes que ceux de la famille des sulfamides.
La zone compacte ne comporte que deux couches et la zone poreuse, une seule. On associe les
hautes frequences jusqu'aux frequences moyennes aux couches a et b qui font parties de la
region compacte. Les basses frequences sont associees a la couche c, la region poreuse. Pour
les systemes etudies, la couche compacte possede une faible capacite (de 1'ordre de quelques
UF cm s<t> ) et la couche poreuse possede une grande capacite (de 1'ordre de quelques milliers
[XF cm-2 s^'1).
D'apres les resultats (resistance et parametre T) des mesures de spectroscopie d'impedance de
nos systemes, nous allons relier la resistance et la capacite a la compacite et 1'epaisseur des
couches. Nous posons que la couche a, qui est formee avec Ie moins de selectivite, est associee
a la resistance Ri et au parametre Ti. La formation de la couche a s'effectue avec une tres
grande difference de potentiel qui reduit plusieurs especes et forme un film peu resistif. Les
valeurs de Ti et de Ri sont faibles. On peut supposer que Ie film est mince et compact. La
couche b, dont la formation se fait avec plus de selectivite, possede un certain caractere
cristallin plus prononce, ce qui se traduit par une resistance beaucoup plus elevee. La couche b
peut etre associee a la resistance R2 et au parametre T2. La capacite de cette couche est petite.
Cette couche est consideree comme compacte et epaisse. Enfin, la couche c est constituee de la
resistance Rs et du parametre Ts. Cette couche est tres poreuse et semble etre epaisse. Elle
possede une grande capacite. La resistance Rs est tres petite et cela semble etre du au fait que
la couche c est plus poreuse. Done en resume. Ie lithium metallique reagit avec 1'electrolyte
pour former la couche a qui est representee par Ri et Ti, ensuite la reaction envers 1'electrolyte
se specific et la formation de la couche b a lieu, cette couche est constituee de la resistance R2
et du parametre T2 et finalement la demiere couche a se former est la couche c qui est
representee par Rs et Ts. Grace a 1'analyse XPS, nous allons pouvoir confirmer ou ajuster nos
hypotheses sur les caracteristiques des couches qui constituent Finterface.
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4.2 Analyse de F interface par spectroscopie de photoemission par rayons X (XPS).
A 1'aide de la spectroscopie d'impedance electrochimique, nous avons propose que la couche
de passivation etait composee de trois constantes de temps que 1'on associe a trois difFerents
films a la surface du lithium. Ces films sont representes par des circuits (R // EPC), mais les
difFerentes valeurs attribuees aux elements qui composent ses circuits (R // EPC) marquent une
difference qui caracterise les films. La nature de ces films cause des differences dans leurs
valeurs de resistances et de parametres T.
La nature de ces films depend du solvant, du sel et des contaminants atmospheriques. La
technique utilisee pour detenniner la composition de ces films est la spectroscopie de
photoemission par rayons X (XPS). Cette etude a pour but 1'evaluation de la nature chimique
de la couche de passivation a la surface du lithium en fonction des differents electrolytes
etudies. Le XPS permet d'identifier les pnncipaux elements et de connaTtre leurs niveaux
d'oxydation. De plus, cette technique couplee a un canon ionique permet d'obtenir une etude
de la variation des especes chimiques en fonction de la profondeur relative a la surface. Cette
etude, nous permettra de verifier les conclusions tirees des mesures d'impedance et de proposer
des mecanismes de reactions expliquant la formation des produits composants 1'interface de nos
systemes.
4.2.1 Lithium FOOTE 68.
Sept echantillons de lithium FOOTE 68 en contact avec differents milieux ont ete analyses (les
echantillons prepares a Sherbrooke furent analyses a FDUEQ). La duree d'exposition pour tous
les echantillons de lithium a ces milieux est d'environ 50 heures. Nous avons ceme des solvants
interessants qui possedent une reactivite limitee envers Ie lithium metallique et une faible valeur
de resistance interfaciale. Le solvant choisi pour la famille des glymes est Ie 3EGDME, celui
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pour la premiere generation de sulfamides est la TESA et finalement Ie solvant choisi pour la
deuxieme generation de sulfamides est Ie solvant S6 (Me, Me, Me', MeOEt'-sulfamide). La
reactivite de ces solvants fijt etudiee avec et sans la presence d'un sel de lithium, Ie LiTFSI. De
plus, un echantillon de lithium qui n'a subit que Ie traitement du laminage lors de sa preparation
a ete utilise comme standard.
4.2.1.1 Composition en surface des echantillons.
On retrouve au tableau 7, la concentration des principaux elements detectee a la surface des
sept echantillons. On observe pour la plupart des echantillons, que plus de 50 % de la surface
est constituee de carbone. Les autres elements qui sont en forte concentration sont 1'oxygene et
Ie lithium. On observe aussi la presence de fluor, de soufre, de sodium et de fa^on negligeable
la presence d'azote et de chlore, qui peuvent provenir de la degradation du solvant, du sel ou
de la presence d'impurete.







































































La figure 63 represente les spectres d'emission Is de 1'oxygene (figure 63 a), du carbone
(figure 63 b) et du lithium (figure 63 c) pour les echantillons etudies. On observe que les
spectres Is de 1'oxygene pour tous les echantillons (sauf Li/S6-LiTFSI) sont caracterises par
une emission a 532,0 eV qui est attnbuee a la presence du compose LiOH ou de LiiCOs (67). II
y a aussi une faible emission vers 533,0 eV et vers 528,3 eV pour ces echantillons. Le systeme
Li/S6-LiTFSI possede plutot une forte emission a 533,0 eV et on peut remarquer que Ie
systeme Li/3EGDME-LiTFSI possede aussi ce pic d'emission, neanmoins il est tres difi&cile
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Figure 63. Spectres XPS d'emission Is pour a) 1'oxygene, b) Ie carbone et c) Ie lithium a la
surface des differents echantillons (55).
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La figure 63 b) illustre les pics d'emission pour Ie carbone Is. On retrouve principalement Ie
carbone de surface sous la forme de lien C-(C,H) a un pic a 284,8 eV. Ce pic est caracteristique
et de forte intensite pour tous les echantillons. Des emissions de plus hautes energies (entre
288,0 et 291,0 eV) seraient associees aux composes LizCOs. On disceme aussi des pics
d'emission de faible intensite. Pour Ie systeme en contact avec Ie 3EGDME, on retrouve un pic
vers 287,0 eV. Les systemes Li/SEGDME-LiTFSI et U/S6-UTFSI produisent un pic
d'emission de haute energie (293,0 eV). Cette emission pourrait provenir du complexe CFx ou
COFx (55). Cette hypothese est appuyee par Ie fait que ces deux echantillons possedent la plus
forte concentration de fluor et aussi une emission importante d'oxygene a 533,0 eV.
La figure 63 c) demontre les differents spectres d'emission du lithium Is pour 1'ensemble des
echantillons. La principale emission pour tous les echantillons se trouve a 55,5 eV. Ce pic
proviendrait de la presence de LiOH ou LiiCOs, ce qui concorde avec Ie spectres d'oxygene et
de carbone precedents. On remarque aussi une emission de faible intensite et de basse energie
vers 53,2 eV qui pourrait etre due a la presence d'une faible quantite de Li20.
La surface des echantillons contient aussi d'autres elements (les spectres ne sont pas donnes
ici). Le fluor est Ie plus important de ceux-ci (surtout pour Ie systeme Li/S6-LiTFSI) avec une
emission a 688,8 eV et une plus faible a 684,9 eV. L'emission a 684,9 eV est caracteristique de
la presence de LiF (67). Le pic a 688,8 eV correspond a un compose qui contient une liaison
entre fluor et un element ayant une electronegativite plus grande que Ie lithium comme Ie soufre
(55). On retrouve des emissions pour Ie soufre dans tous les echantillons (surtout pour Ie
systeme Li/S6-LiTFSI), excepte 1'echantillon de lithium standard. Le soufre a deux pics
d'emissions, 1'un d'une forte intensite vers 169,1 eV et Fautre de faible intensite a 167,1 eV.
Enfin, on retrouve aussi des pics d'emission de sodium, d'azote et de chlore de tres faible
intensite, mais cela signifie la presence de quantite negligeable de ces elements qui proviennent
surement d'impuretes.
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4.2.1.2 Composition de Pinterface en fonction de Fepaisseur des echantillons.
II est possible, en utilisant une erosion ionique, d'obtenir un profil en profondeur des difFerentes
especes chimiques qui constituent 1'interface. Ainsi nous sommes en mesure d'identifier la
composition des differents films et de determiner Fepaisseur de ces films. Grace a ces analyses,
nous pouvons associer les films au modele de circuits equivalents suggere plus tot et identifier
quelles especes chimiques semblent former les films plus resistifs. II faut toutefois prendre note
que cette analyse XPS couplee avec un canon ion AT peut produire des modifications dans la
nature chimique de certains composes, ces modifications sont produites par 1'erosion elle-
meme. Toutes les analyses en profondeur sont relatives a la surface de 1'echantillon de lithium.
On debate 1'analyse par la surface en contact avec la solution et elle correspond a la distance 0
A. Plus on decape 1'echantillon, plus la distance augmente a partir de 1'origine (interface
film/electrolyte) et plus on se dirige vers Ie lithium metallique c'est-a-dire vers 1'interieur de
1'interface.
4.2.1.2.1 Lithium Standard.
L'echantillon de lithium dans cette analyse n'a pas ete en contact avec un solvant ou electrolyte
quelconque. La figure 64 represente la variation des principales especes chimiques en fonction
de la profondeur pour 1'echantillon de lithium standard. Les figures 65 a), b) et c) presentent les
spectres d'emission pour ces memes principaux elements a differentes epaisseurs. Les chiffres
entre parentheses dans la figure 64 correspondent aussi a ceux de la figure 65. Par example, Ie
chiffre six correspond a une profondeur de 1300 A pour les figures 64 et 65 a)-c).
Cette analyse permet de decrire 1'echantillon de lithium standard comme suit: de la surface
jusqu'a environ 50 A, on retrouve une region principalement composee de carbone adsorbe,
provenant d'hydrocarbure (probablement due a la methode de fabrication des feuilles de lithium
et a la contamination dans la chambre a vide de 1'appareil). Par la suite, entre 50 et 250 A, on
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retrouve une couche composee de carbonate et/ou d'hydroxyde de lithium. Dans la region entre
250 et 2650 A, on trouve une couche importante d'oxyde de lithium. Les analyses precisent
que la region ou la concentration en lithium et en oxygene est stable a la valeur
stoechiometrique du Li20 se situe seulement entre 400 et 900 A. Au debut de la derniere
couche, on distingue une emission pour Ie carbone a 283,0 eV qui serait due a la presence d'un
lien Li-C qui peut provenir de carbure ou de methyle lithium. Toutefois, selon des etudes
anterieures, on favorise Ie carbure qui proviendrait de la reduction complete de composes
organiques (49). Ces composes organiques peuvent avoir ete introduits lors du laminage du
lithium, lors de sa manipulation en boite a gants (presence de vapeurs de solvants) ou lors du
transport de 1'echantillon vers 1'appareil. Finalement a une profondeur de plus de 2650 A, on
retrouve Ie lithium metallique (pic d'emission a 52,3 eV). Lorsque 1'on fait la deconvolution du
spectre du lithium obtenu a 2700 A, on trouve qu'environ 34 % de 1'emission du lithium
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Figure 64. Variation des pnncipaux elements en fonction de la profondeur d'erosion pour
1'echantillon de lithium standard. Les chiffres entre parentheses correspondent aussi
aux chiffres dans les spectres de la figure 65 a), b) et c) (55).
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4.2.1.2.2 Les systemes Li/S6 et Li/S6-LiTFSI.
La figure 66 presente la variation des difFerents elements en fonction de la profondeur d'erosion
pour Ie systeme Li/S6. En comparant ces resultats avec ceux obtenus avec Ie lithium standard,
on remarque une plus forte concentration de carbone a la surface ainsi qu'en profondeur de
1'echantillon du systeme LVS6. On note aussi que la region de Li20 (demiere couche) est stable
a partir de 300 A. Finalement, on observe une tres faible quantite de fluor ainsi que de soufre et
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Figure 65. Spectres XPS d'emission Is pour a) 1'oxygene, b) Ie carbone et c) Ie lithium en
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Figure 66. Variation des principaux elements en fonction de la profondeur d'erosion pour
1'echantillon du systeme Li/S6 (55).
La figure 67 represente la variation des principaux elements en fonction de la profondeur
d'erosion pour 1'echantillon du systeme Li/S6-LiTFSI. Une des principales differences que 1'on
observe en presence de LiTFSI est que 1'on retrouve une plus grande quantite de fluor en
surface. Le fluor se retrouve dans toute la couche de passivation jusqu'au lithium metallique.
De plus, on remarque la presence non negligeable de sodium a la surface de 1'echantillon. On ne
peut expliquer la provenance de ce sodium, il peut s'agir d'une contamination ou d'impuret6






Figure 67. Variation des principaux elements en fonction de la profondeur d'erosion pour
1'echantillon du systeme Li/86-LiTFSI. Les chiffres entre parentheses
correspondent aussi aux chiffres dans les spectres de la figure 68 a), b), c) et d)
(55).
En combinant les donnees de la figure 67 et celles des figures 68, on peut schematiser
I'interface de 1'echantillon du systeme Li/S6-LiTFSI. Dans les premiers 100 A, on trouve
majoritairement des hydrocarbures adsorbes (C-(C,H)), ceci forme la premiere couche. On
retrouve du LiF dans la deuxieme couche ainsi que dans la troisieme. En surface, on observe
une emission a 689,0 eV du fluor, cela indique que celui a reagit avec d'autres elements pour
former un compose ayant une plus forte energie de liaison que celle du LiF. Dans cet
echantillon. Ie carbonate de lithium se situe entre 100 et 220 A de la surface. La troisieme
couche est principalement formee d'oxyde de lithium sur une epaisseur de 2100 A, cependant
on retrouve aussi du LiF dans toute 1'epaisseur de la troisieme couche. Ce demier compose
provient vraisemblablement de la reaction du LiTFSI avec Ie lithium (48). En deconvoluant Ie
spectre de 1'echantillon Li/S6-LiTFSI obtenu a une epaisseur de 2300 A, on trouve qu'environ
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Figure 68. Spectres XPS d'emission Is pour a) 1'oxygene, b) Ie carbone, c) Ie fluor et d) Ie
lithium en fonction de la profondeur d'erosion pour un echantillon du systeme
U/S6-UTFSI (55).
4.2.1.2.3 Les systemes Li/TESA et Li/TESA-LiTFSL
La figure 69 represente la variation des principaux elements en fonction de la profondeur
d'erosion d'un echantillon de lithium en contact avec la TESA. Comparativement aux resultats
precedents, la couche de passivation est plus importante dans ce systeme. II faut une epaisseur
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de 3500 A pour atteindre une valeur de 30% de lithium metallique alors qu'avec Ie lithium
standard, il ne suffisait que de 2500 A pour atteindre ce meme pourcentage. La premiere
couche est composee d'hydrocarbure adsorbe. On detecte la presence d'une faible quantite de
fluor (LiF) au debut de la deuxieme couche et Ie carbone est present jusqu'a une epaisseur de
2500 A. Finalement, aucune region dans la troisieme couche n'est stable en Li20, la quantite
d'oxygene diminue de fa^on graduelle et son maximum est atteint vers 500 A. Done la
troisieme couche est surtout formee de Li20 et de lithium metallique, mais la concentration du
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Figure 69. Variation des principaux elements en fonction de la profondeur d'erosion pour
1'echantillon du systeme LVTESA (55).
La figure 70 illustre la variation des principaux elements en fonction de la profondeur d'erosion
pour Fechantillon du systeme Li/TESA-UTFSI. Cette surface presente diflFerents resultats par
rapport a ceux obtenus avec Ie lithium standard et ceux du systeme Li/TESA. On remarque que
1'epaisseur de la couche de passivation est plus petite (diminution de 33% par rapport au
lithium standard). Pour cet echantillon, on retrouve des concentrations de lithium metallique
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superieures a 35% de 1'emission du lithium et ce pour une distance d'erosion de seulement
1800 A. On detecte aussi la presence de fluor (LiF) dans la deuxieme et la troisieme couche,
mais moins prononcee que dans Ie cas du systeme Li/S6-LiTFSI.
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Figure 70. Variation des principaux elements en fonction de la profondeur d'erosion pour
1'echantillon du systeme LVTESA-LiTFSI. Les chiffres entre parentheses
correspondent aussi aux chifires dans les spectres de la figure 71 a), b), c) et d)
(55).
En combinant les resultats de la figure 70 a ceux des figures 71, on peut schematiser la couche
de passivation comme suit: La premiere couche est constituee d'hydrocarbure sur une
epaisseur (environ 50 A) plus petite que celle dans Ie systeme Li/TESA. La principale
difference entre Ie lithium standard et cet echantillon est que la couche de carbonate de lithium
est plus petite (environ 100 A) et que 1'emission de carbone est dominee par un pic a 283,0 eV
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(carbure de lithium). Le carbure de lithium est retrouve dans la troisieme couche au travers de
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Figure 71. Spectres XPS d'emission Is pour a) 1'oxygene, b) Ie carbone, c) Ie fluor et d) Ie
lithium en fonction de la profondeur d'erosion pour un echantillon du systeme
Li/TESA-LiTFSI (55).
4.2.1.2.4 Les systemes Li/3EGDME et Li/3EGDME-LiTFSI.
La figure 72 represente la variation des principaux elements en fonction de la profondeur
d'erosion pour 1'echantillon du systeme Li/3EGDME. Dans cet echantillon, la troisieme couche
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contient enormement de Li20, meme a 2500 A on ne trouve aucune trace d'emission de lithium
metallique. Les emissions proviennent plutot du compose Li20. On retrouve une faible quantite
de fluor (LiF) ainsi que de carbone a la surface et leurs concentrations diminuent rapidement
avec Fepaisseur. La couche de passivation est en majorite constituee de Li20, provenant
surement d'une forte reaction entre Ie solvant et Ie lithium.
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Figure 72. Variation des principaux elements en fonction de la profondeur d'erosion pour
1'echantillon du systeme Li/3EGDME (55).
La figure 73 presente la variation des principaux elements en fonction de la profondeur
d'erosion pour 1'echantillon du systeme Li/SEGDME-LiTFSI. La difference la plus interessante
de cet echantillon par rapport aux autres est que la couche de passivation est la plus petite de
tous les echantillons analyses par XPS. On note que plus de 35% de 1'emission totale du lithium








Figure 73. Variation des principaux elements en fonction de la profondeur d'erosion pour
1'echantillon du systeme Li/SEGDME-LiTFSI. Les chiflfres entre parentheses
correspondent aussi aux chiffres dans les spectres de la figure 74 a), b), c) et d)
(55).
On peut schematiser la couche de passivation en combinant les resultats de la figure 73 et ceux
des figures 74. La premiere couche est constituee d'hydrocarbure sur une epaisseur de 50 A.
Dans la deuxieme couche, on retrouve du I^COs pour une epaisseur de 100 A. La troisieme
couche est plutot formee de LizO. On retrouve une faible quantite de fluor (LiF) tout au long
de la deuxieme et un peu au debut de la troisieme couche. Le fluor et Ie carbone disparaissent
rapidement en fonction de la profondeur. On mesure une region stable de Li20 entre 300 et
1000 A, par la suite au commence a retrouver Ie lithium metallique.
A la lueur de ces resultats, les principales observations sont les suivantes : il existe deja une
couche de passivation sur Ie lithium standard. Elle provient du procede de fabrication du lithium
en atmosphere anhydre. Cette couche est constituee d'hydrocarbure, de I^zCOs, de LiOH et de
Li20. Au contact avec 1'electrolyte, la couche de passivation du lithium standard qui etait deja
presente est modifiee. Le cas ou 1'effet est Ie plus grand est 1'echantillon de lithium en contact
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avec Ie 3EGDME, la couche de passivation est la plus epaisse de tous les echantillons, mais
lorsque Ie lithium est en contact avec Ie 3EGDME-UTFSI, 1'interface a la couche la plus mince
de tous. En plus de 1'epaisseur qui dififere, il y a aussi la nature des films qui varie. Dans Ie cas
du 3EGDME seul, la couche est plutot constituee d'un film epais de Li20 et en presence de
LiTFSI, la couche de passivation est constituee d'un film de l^COs et de LiOH (trace de LiF)
superpose a un mince film de LiiO. On peut supposer que ces especes bloquent 1'acces du
solvant ou du sel (desolvatation du Li a ce niveau), au lithium metallique. Ainsi la reduction de
quelques especes est empechee ou du moins limitee par la couche de passivation. Des especes
auraient un pouvoir plus passivant que d'autres.
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Figure 74. Spectres XPS d'emission Is pour a) 1'oxygene, b) Ie carbone, c) Ie fluor et d) Ie
lithium en fonction de la profondeur d'erosion pour un echantillon du systeme
U/3EGDME-UTFSI (55).
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II existe un rapport qui permet de verifier si Ie volume molaire des especes formees est plus
grand ou plus petit que celui du lithium metallique. II s'agit du rapport Pilling-Bedworth (A) qui
est calcule selon 1'equation suivante (55) :
A = Mcompos6 • pLi° /MLi° • pcompos6 [4.4]
Mcompose Gt pcompose SOnt la masse molaire et la densite d'un compose, ML! et pu0 sont la masse
molaire et la densite du lithium metallique. Au tableau 8, on reporte la valeur de ce rapport
pour difFerents composes. Ce rapport estime Ie ratio du volume molaire d'une espece sur celui
du lithium metallique. En realite, il s'agit du ratio du volume occupe par Ie compose qui prend
la place du lithium metallique. Lorsque Ie rapport est inferieur a 1, Ie compose n'est pas
completement couvrant et Ie milieu peut avoir un acces libre vers Ie lithium metallique. Dans ce
cas, on remarque une oxydation lineaire du lithium sans stabilisation ou passivation du film en
fonction du temps et de 1'epaisseur. Dans Ie tableau 8, on constate qu'il y a seulement deux
composes (I^O et LiF) qui ne couvrent pas Ie lithium metallique (A < 1). C'est plutot des
composes comme Ie L^COs et Ie LiOH qui couvrent Ie lithium et qui stabilise la couche de
passivation en bloquant 1'acces au solvant.
Lorsque Ie lithium est en contact avec Ie 3EGDME, on note une grande epaisseur de LiiO qui
pourrait resulter de la dissolution du film de I^COs deja present sur Ie lithium avant contact
avec Ie solvant. Cette solubilite de la region de I^COs favoriserait la croissance du Li20.
L'analyse ne verifie pas la presence de composes du type LiOR, mais nous crayons que Ie
lithium reduit les solvants de la famille des glymes et forme ce type de composes qui joue un
role dans la passivation et stabilisation de 1'interface.
Dans Ie cas ou Ie lithium est en contact avec Ie 3EGDME-UTFSI, Ie film dense de L^COs
demeure, de plus Ie LiF qui provient de la reduction du sel est present dans ce film. II semble
que Ie solvant en presence de LiTFSI ne solubilise pas Ie I^COs natifet il y ajoute un compose
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tel Ie LiF. Enfin, Ie film de I^COs permettrait la migration des Li dans la couche de
passivation et aiderait a la stabilisation de 1'interface.
Tableau 8. Valeur de la densite et du rapport Pilling-Bedworth pour difFerents composes (55).
Compose Densite Rapport Pilling-Bedworth
(g/cmj)





LiCHs - 0,769 2,170
Une remarque s'applique en ce qui conceme 1'epaisseur des difFerents films a la surface du
lithium. On tient a rappeler que 1'on considere une erosion constante pour toutes les especes.
En comparant a la litterature, on considere que les epaisseurs relatives mentionnees ici sont
coherentes. On observe en general que la couche de passivation du lithium en contact
seulement avec Ie solvant est plus epaisse que celle de 1'echantillon de lithium standard. Par
contre, la couche de passivation du lithium, en contact avec Ie solvant plus Ie sel, diminue en
epaisseur par rapport a la couche de passivation du lithium standard. La couche de passivation
du lithium en contact avec Ie 3EGDME-UTFSI diminue en epaisseur de 35% par rapport a
celle du lithium standard. La couche de passivation du systeme LVS6-UTFSI subit une
diminution en epaisseur de 24% et celle du systeme Li/TESA-LiTFSI subit aussi une diminution
de 33% par rapport a la couche de passivation du lithium standard. II semble y avoir une
dissolution et une transformation de la couche de passivation vers un etat plus stable lorsque Ie
lithium est en contact avec Ie solvant et Ie sel.
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Nous avons obtenu par XPS, les epaisseurs des differents films qui composent la couche de
passivation. Nous avons aussi determine les epaisseurs des differents films calculees a 1'aide
1'equation 4.2 et des resultats obtenus par spectroscopie d'impedance electrochimique. Ces
resultats s'appliquent pour Ie lithium FOOTE 68 en contact avec un solvant et Ie LiTFSI. Les
solvants sont toujours Ie 3EGDME, Ie solvant 86 et la TESA.
En comparant les epaisseurs obtenues par XPS avec celles obtenues par calcul (equation 4.2),
on ne peut tirer aucune conclusion. Malheureusement, les epaisseurs obtenues par 1'equation
4.2 sont beaucoup trop petites par rapport a celles obtenues par XPS. Les resultats par XPS
des epaisseurs des films sont presentes au tableau 9 ainsi que les resistances des differents films
tirees de 1'analyse par impedance electrochimique. Quelques raisons peuvent expliquer 1'enorme
difference entre les epaisseurs obtenues par XPS et par 1'impedance. Premierement, dans
1'equation 4.2, la constante dielectrique utilisee est la valeur rapportee par Aurbach. Cette
valeur est une moyenne des constantes dielectriques de plusieurs composes. Cependant, il
faudrait plutot calculer la constante dielectdque d'un milieu qui est constitue de plusieurs
composes a la fois. II se peut que Ie fait d'avoir plusieurs composes pendant la mesure peut
influencer la valeur par un efFet de matrice, de plus Ie fait d'avoir differentes proportions de
composes dans Fechantillon peut changer encore la valeur de ce rapport. Deuxiemement pour
utiliser 1'equation, il faut supposer que les surfaces sont parfaitement paralleles a la surface de
1'echantillon et que Ie facteur de mgosite est egal a 1. Ceci ne reflete pas la realite de la couche
de passivation qui possede une certaine porosite et mgosite. On utilise 1'aire geometrique dans
1'equation 4.2 au lieu de 1'aire reelle, car il est tres dif&cile de determiner 1'aire reelle apres la
formation de la couche de passivation. Troisiemement 1'equation ne peut tenir compte de
Fepaisseur de la premiere couche car celle ci est trap poreuse. L'equation serait valable pour
les films compacts et non mgueux. Finalement, Ie XPS analyse une surface de 4x4 mm pour un
echantillon, cependant, si la surface comporte une fissure, un trou, un pli ou un pore tres creux,
Ie XPS ne va pas Ie voir et il va analyser tout ce qui se trouve autour de 1'anomalie. Avec la
spectroscopie d'impedance, on observe un autre comportement. Le courant prend toujours Ie
chemin Ie plus court et les frequences ne penetrent pas tous de la meme fa^on dans les pores.
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Done les valeurs de capacites obtenues par impedance peuvent presenter une certaine
incertitude. Ceci peut expliquer en partie la difference entre les deux techniques. Nous croyons
que la veritable raison serait due a notre systeme qui comporte trois dififerents angles de phase.
Le fait que les angles de phase possedent differentes valeurs complique Ie calcul de 1'epaisseur,
c'est pourquoi 1'equation 4.2 ne s'applique pas a nos mesures. Malheureusement, la nouvelle
equation demanderait beaucoup de temps a developper.
Tableau 9. Valeur des resistances interfaciales et des epaisseurs mesurees par XPS pour
chaque film de la couche de passivation de difFerents systemes.
Electrolyte Resistance
interfaciale apres







nature de la couche
de passivation
3EGDME-UTFSI film A » 10
film B« 40





Le carbone provient de
Li2C03
S6-UTFSI film A » 20
film B» 145




LiF dans toute la
couche
Le carbone provient de
Li2C03
TESA-LiTFSI film A » 10
film B» 430





Le carbone provient de
lien Li-C (carbure)
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Neanmoins la composition et 1'epaisseur des films determines par XPS nous permettent de
reajuster des hypotheses et d'en confirmer d'autres issues des resultats d'impedance. On
retrouve dans Ie tableau 9, les valeurs des resistances interfaciales associees aux differents films
ainsi que les resultats obtenus pas XPS.
Le systeme Li/S6-LiTFSI possede la couche de passivation la plus epaisse et une resistance
interfaciale intermediaire (~ 170 Q. cm2) entre les deux autres systemes. On remarque que la
couche de passivation comprend une quantite importante de LiF autant en surface qu'en
profondeur. Par la presence et la formation du LiF, on peut affirmer que Ie sel se degrade
beaucoup plus que Ie solvant dans ce systeme. Dans 1'electrolyte, Le solvant semble posseder
une stabilite envers Ie lithium et Ie sel se reduit plus facilement. Dans ce systeme, Ie film 3 est Ie
film Ie plus pres du lithium metallique et Ie film 1 est celui Ie plus pres de 1'electrolyte. Le film 3
est Ie film Ie plus epais (> 2100 A), car la difference de potentiels est grande et la selectivite est
faible pres du lithium metallique. Parce que cette selectivite est faible, Ie caractere amorphe est
plutot grand, cela explique en partie que ce film possede la resistance la plus faible des trois
films qui composent la couche de passivation. De plus, les composes qui constituent ce film
sont surtout Ie LiiO et Ie LiF. Ces composes sont, d'apres Ie rapport Pilling-Bedworth, non
couvrant c'est-a-dire qu'ils pennettent a 1'electrolyte de s'infiltrer et de mouiller en partie Ie
film, done la migration serait plus facile dans ce film. Ceci ajoute a Fexplication precedente et
demontre la faible resistance de ce film malgre une grande epaisseur. Le film 2 est d'environ
120 A, malgre sa faible epaisseur, il est Ie plus resistif des trois films. Ce film est surtout
compose de I^zCOs et de LiOH (tous deux couvrants) et de LiF qui ne 1'est pas. De plus, la
diminution de la difference de potentiels augmente la selectivite des composes, ce qui favorise
Ie caractere cristallin du film, On combinant ces deux effets, cela explique la considerable
augmentation de la resistance de ce film. Finalement, Ie film 1 possede une epaisseur d'environ
100 A et une faible resistance (~ 20 Q cm2). Ce film est poreux et il est compose
d'hydrocarbure adsorbe a la surface. La porosite et la faible epaisseur de ce film permet
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facilement a 1'electrolyte de s'introduire a 1'interieur de ce film, ce qui lui confere cette faible
resistance. Nous emettons aussi 1'hypothese que la presence de composes du type LiROR peut
expliquer la faible valeur de la resistance de la couche de passivation. Nous allons voir a la
section 4.4 que la reduction du solvant S6 forme un compose du type LiROR. Ce compose
peut se retrouver dans toute 1'epaisseur de la couche ou dans un film en particulier et il
ameliorait la conductivite, mais cela reste a verifier.
Les analyses XPS demontrent que les produits de reactions des systemes 3EGDME-UTFSI et
S6-UTFSI semblent identiques. Les interfaces ont environ les memes epaisseurs pour chacun
des films, cependant ils n'ont pas les memes quantites de composes par film. Par centre, en
regardant les resistances interfaciales associees a chaque systeme, on remarque des grandes
differences. La resistance interfaciale totale de la TESA-LiTFSI est environ 8 fois plus elevee
que celle du systeme 3EGDME-LiTFSI. L'explication reside dans Ie fait que la nature de
1'emission de carbone en fonction de 1'epaisseur dans la couche de passivation n'est pas
identique pour les deux systemes. Les figures 75 et 76 presentent de fayon comparative, de
quels composes proviennent les emissions de carbone en fonction de la profondeur pour les
deux systemes. La couche de passivation du systeme Li/SEGDME-LiTFSI est plus riche en
Li2C03 alors que Ie systeme Li/TESA-LiTFSI contient plutot un compose avec des liens Li-C
sur une plus grande distance. Le carbonate est meilleur conducteur ionique que Ie carbure de
lithium (49), c'est pourquoi la resistance du systeme Li/SEGDME-LiTFSI est beaucoup plus
faible. La presence de carbure de lithium semble augmenter la resistance de la couche de
passivation. II est connu que Ie carbone lithie au dessus de LiC6 est tres resistif et devrait nuire
a la conductivite ionique dans la couche de passivation (55).
Pour Ie systeme Li/3EGDME-LiTFSI, 1'interface est d'une epaisseur de plus de 1550 A. Le
troisieme film (Ie plus pres du lithium metallique) est Ie plus epais (> 1400 A) est aussi Ie moins
resistif (-100 cm ). La formation de ce film est due a une forte difference de potentiel qui
confere une faible selectivite (amorphe) et ce film possede des composes non couvrants tel Ie
U20 et Ie LiF. Le deuxieme film est Ie plus resistif des trois films et son epaisseur n'est
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seulement que de 100 A. II est constitue de Li2C03, LiOH et d'un peu de LiF, ce qui est
majoritairement des composes couvrants et bloquants 1'acces a 1'electrolyte. Le premier film a
la surface est peu epais et pas resistif. II est compose d'hydrocarbure adsorbe a la surface. Ce
film semble poreux et Felectrolyte peut facilement s'introduire a 1'interieur, ce qui donne un
film mouille et peu resistif. De plus, 1'hypothese que la presence de composes du type LiOR
explique la faible valeur de la resistance de la couche de passivation s'applique toujours. Nous
allons voir a la section 4.4 que la reduction du solvant 3EGDME peut former des compose du
type LiOR et LiR'OR. Ces composes peuvent se retrouver dans toute 1'epaisseur de la couche





Figure 75. Variation des differents composes de carbone en fonction de la profondeur
d'erosion pour Ie systeme Li/TESA-LiTFSI (55).
Pour Ie systeme Li/TESA-LiTFSI, Ie premier film n'est pas epais (~ 50 A) et pas resistif(10 Q
cm ). II est poreux et compose d'hydrocarbure adsorbe a la surface. Le deuxieme film est tres
resistif, c'est Ie plus resistif des trois films et Ie plus resistif des trois systemes etudies. II est
d'une epaisseur de seulement 100 A. II est surtout compose de Li2COs, LiOH et de UCHs. II
contient tres peu de LiF. Tous ces composes sont couvrants et empechent 1'acces rapide a
1'electrolyte, surtout Ie LiCHs qui est Ie compose Ie plus couvrant des especes repertoriees dans
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Ie tableau 8. Le troisieme film est Ie plus epais (> 1700 A) mais il possede une resistance de
seulement 20 0 cm2. II est un peu plus resistif que les autres films trouves pour les autres
systemes a la meme profondeur. Ce film est parseme de LiCHs surtout au debut du troisieme
film, ce qui augmente legerement la resistance. Toutefois, la grande concentration en Li20 de
ce film, lui confere une certaine conductivite. Cette fois, les mecanismes de reduction de la
TESA avait predit la formation de composes du type LiR et c'est efifectivement un compose
que F analyse XPS revele. Ce compose augmente la resistance de la couche de passivation. Ce








Figure 76. Variation des difFerents composes de carbone en fonction de la profondeur
d'erosion pour Ie systeme Li/3EGDME-LiTFSI (55).
Dans cette section, il a ete possible grace aux analyses XPS a erosion ionique, de caracteriser
en detail et en profondeur la couche de passivation d'un echantillon de lithium en contact avec
un electrolyte (solvant et sel). La connaissance de la nature chimique et 1'epaisseur des
differents films de la couche de passivation, nous aide a comprendre les proprietes electriques
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des films (resistances). La technique d'impedance electrochimique et les analyses XPS sont des
techniques complementaires. La couche de passivation la moins resistive est celle du systeme
Li/3EGDME-LiTFSI et cette stabilite et cette faible resistance seraient dues a une couche de
Li2COs contenant du LiF qui protege Ie lithium contre la corrosion. De plus, la presence de
composes du type LiOR augmenteraient la conductivite de la couche. Le systeme Li/TESA-
LiTFSI possede la resistance la plus elevee et cela s'explique par Ie fait que la couche de
passivation comporte du carbone qui provient non pas de I^COs mais de lien Li-C, compose
moins conducteur.
La description des films qui composent la couche de passivation est decrit comme suit: en
general, Ie premier film (pres de Felectrolyte) est peu resistif, pas epais et tres poreux, il
possede une grande capacite. Le deuxieme film est beaucoup plus resistif, pas tres epais et
compact. II possede une faible capacite. II est constitue surtout de composes dit couvrant.
Finalement, Ie troisieme film est peu resistif, moins compact que Ie deuxieme film et possede
une grande epaisseur. Cependant cette epaisseur est relative, car on observe la presence de
lithium metallique au travers des composes qui constituent Ie troisieme film. II est diflficile de
determiner a partir de quelle concentration de lithium metallique, on considere la fin du
troisieme film et Ie debut de la couche au sein du metal (bulk). C'est pour cela que 1'on
considere 1'epaisseur du troisieme film relative. Ce film possede une faible capacite et il est
surtout constitue de composes non couvrants.
La nature des composes des films est en quelque sorte responsable de la resistivite des films et
ceci nous a permis de poser cette hypothese. La reduction des solvants forme des produits qui
se retrouvent dans la couche de passivation et dependamment du type de composes, celui ci
ameliore au reduit la conductivite de la couche de passivation. Nous avons determine les
mecanismes de reduction des solvants et ceme les produits formes. Pour Ie 3EGDME, les
composes du type LiOR ou LiR'OR se retrouvent dans Finterface et ameliorent la conductivite.
Pour Ie solvant S6, on retrouve un compose du type LiROR qui ameliore la conductivite de
1' interface. Cependant pour la TESA, la reduction forme un compose du type LiR, ce produit
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est tres couvrant et reduit la conductivite de 1'interface.
4.2.2 Lithium Li-HQ.
Contrairement au lithium FOOTE 68, Ie lithium Li-HQ n'est pas encore commercialise. Le Li-
HQ est un produit d'Hyrdo-Quebec, il est fabrique dans une chambre anhydre sous atmosphere
d'air tres sec. Nous decrivons ici brievement certains resultats afin de demontrer 1'efFet de la
nature de la surface de lithium sur les produits de reactions apres contact avec les electrolytes
etudies.
L'analyse portera uniquement sur 1'evaluation de la nature chimique des composes. Quatre
solvants sont etudies par XPS avec Ie Li-HQ, Ie 3EGDME, la TESA, Ie solvant S6 et S9
(deuxieme generation des sulfamides). Le sel employe est toujours Ie LiTFSI. L'analyse par
XPS comprend un echantillon de lithium standard n'ayant subi aucun traitement. Les
echantillons de lithium furent en contact avec Ie solvant ou Felectrolyte pendant environ 50
heures. Parmi les solvants utilises, la sulfamide de deuxieme generation S9 n'a pas ete etudiee
avec Ie lithium FOOTE 68. Par contre, nous avons pense qu'il serait interessant de connaTtre la
composition de la couche de passivation d'une sulfamide qui comporte un groupement
methoxyethyle et trois ethyles, car une de nos hypotheses stipule que Ie fait d'avoir plus de
groupements ethyles dans une sulfamide augmente la resistance de la couche de passivation.
De fa^on generale, la couche de passivation comporte trois films qui sont d'epaisseurs
differentes. Les especes qui constituent les films sont sensiblement les memes que celles
observees avec les echantillons de lithium FOOTE 68. Pour les echantillons de lithium en
contact avec seulement Ie solvant, on remarque que la couche de passivation est, en general,
plus epaisse que la couche de passivation du lithium en contact avec Ie solvant et Ie sel, mais
plus mince que celle de 1'echantillon de lithium standard. Ce qui est different de 1'etude avec Ie
lithium FOOTE 68, dont la couche de passivation du lithium en contact avec Ie solvant seul
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etait plus epaisse que celle du lithium standard. La couche de passivation d'un systeme avec
solvant et sel est de fa?on generale, plus mince que celle du lithium standard. Elle est aussi plus
mince que la couche de passivation des memes systemes etudies avec Ie lithium FOOTE 68.
Enfin, la couche de passivation du lithium standard Li-HQ est plus epaisse que celle du lithium
standard FOOTE 68.
Les resistances interfaciales des systemes solvant-sel en contact avec Ie lithium Li-HQ ont ete
mesurees par la spectroscopie d'impedance electrochimique dans la premiere section du
chapitre 4. Ces mesures de resistances interfaciales seront associees aux dififerents films qui
composent 1'interface. Nous verrons si Ie fait d'utiliser Ie lithium Li-HQ, qui possede une
couche de passivation caracteristique a son procede de fabrication, semble etre plus reactif
envers les electrolytes que Ie lithium FOOTE 68.
4.2.2.1 Composition en surface des echantillons.
Dans Ie tableau 10, nous rapportons Ie pourcentage de la concentration des divers elements
presents a la surface des 9 echantillons. Les valeurs en italique sont les concentrations des
elements a la surface des systemes en contact avec Ie lithium FOOTE 68.
La concentration des elements a la surface du lithium Li-HQ difFere de celle des memes
systemes en presence de lithium FOOTE 68. Le systeme Li/3EGDME-LiTFSI possede une
forte quantite de fluor et des concentrations non negligeables de soufre, de sodium et d'azote.
L'echantillon du systeme Li/TESA possede la plus forte concentration de lithium a la surface de
tous les echantillons. Les concentrations des especes dans les systemes avec les solvants S6 et
S9 avec et sans sel, sont respectivement assez semblables. La majeure partie des echantillons de
lithium qui ont ete en contact avec Ie solvant et Ie sel, ont une plus grande concentration de
carbone et de fluor a la surface que les echantillons qui ont ete en contact seulement avec Ie
solvant.
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Tableau 10. Pourcentage des elements presents a la surface des difFerents echantillons avec Ie
lithium Li-HQ (68). Les valeurs en italique representent les concentrations pour














































































































































En inspectant les spectres d'emission des elements, on remarque que les especes chimiques a la
surface sont assez semblables a celles mesurees avec les echantillons avec Ie lithium FOOTE 68.
Representant la plupart des echantillons, Ie spectre Is d'emission de 1'oxygene est domine par
une pic a environ 532,0 eV qui provient du compose LiOH et/ou LiiCOs. On retrouve Ie
carbone a la surface sous la forme de lien C-(C,H) avec un pic d'emission a 284,8 eV, on
retrouve aussi des pics d'emission de plus hautes energies (entre 288,0 et 291,0 eV) qui
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representent Ie I^COs. On detecte aussi une emission de faible intensite a 293,0 eV qui peut
provenir de la presence d'un complexe CFx ou CFOx pour les systemes solvant et sel, surtout
pour Ie systeme 3EGDME-UTFSI, car il possede la grande concentration de fluor a la surface.
Des spectres d'emission Is du lithium, on retrouve un pic d'emission a 55,5 eV qui provient du
compose LiOH et/ou Li2C03, ce qui concorde avec les spectres d'oxygene et de carbone. On
retrouve aussi des spectres d'emission du fluor, Ie pic avec la plus haute intensite a 688,8 eV
correspond a une liaison entre Ie fluor et un element plus electronegatif que Ie lithium,
possiblement Ie soufre (Li2S). Le deuxieme pic de faible intensite a 684,9 correspond a la
presence du LiF.
4.2.2.2 Composition en profondeur des echantillons.
Trois films de composition differentes resultent des mesures de XPS. Pour Ie lithium Li-HQ,
nous utiliserons une notation relative pour exprimer les epaisseurs. En fait, on attribue la valeur
de X pour 1'epaisseur de la couche de passivation de 1'echantillon de lithium standard Li-HQ,
par la suite on attribue un facteur multiplicatif a X pour exprimer la valeur de 1'epaisseur des
difFerents films de la couche de passivation de tous les autres echantillons. Ainsi, 1'epaisseur
sera toujours relative a Pepaisseur de la couche de passivation du lithium standard.
4.2.2.2.1 Lithium standard.
Pour la surface de lithium standard, il est possible, a 1'aide des spectres d'emission, de
schematiser la couche de passivation qui possede une epaisseur totale de X. Le troisieme film
(pres du lithium metallique) a une epaisseur de 0,95X (Ie film Ie plus epais de la couche de
passivation) et est compose principalement de Li20. La region ou la valeur stcechiometrique de
Li20 est stable se situe entre 0,14X et 0,86X. Au debut du troisieme film, on note un pic
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d'emission a 283,0 eV qui provient d'un lien Li-C qu'on peut retrouver dans Ie carbure ou Ie
methyllithium. Le deuxieme film est compose de LiOH et/ou de LizCOs sur une epaisseur de
0,04X. Le premier film est compose d'hydrocarbure adsorbe et son epaisseur est de 0,01X,
c'est Ie plus petit film de la couche de passivation. De plus, a une epaisseur d'environ X, on
trouve que 14% de 1'emission du lithium provient du lithium metallique (pic a 52,3 eV). On
remarque que la couche de passivation est plus epaisse pour Ie lithium standard Li-HQ que
pour celle du lithium FOOTE 68. La couche de passivation du lithium FOOTE 68 possedait
deja 34% d'emission de lithium metallique pour une epaisseur plus petite.
Les resultats de cette analyse XPS ont permis de cemer les variations de la reactivite de la
surface du lithium Li-HQ en contact avec difFerents solvants ou difiFerents solvants et sel. En
general, les couches de passivation des systemes ou Ie lithium est en contact seulement avec Ie
solvant sont plus epaisses que les couches dans lesquelles Ie lithium est en contact avec la
combinaison du solvant et du sel. Cependant la couche de passivation du lithium standard est
beaucoup plus epaisse que celles des systemes Li/solvant et encore plus que les systemes
Li/solvant-LiTFSI. L'epaisseur de 1'interface pour les difFerents systemes en contact avec Ie
lithium Li-HQ va comme suit : Li/solvant-LiTFSI < U/solvant < Lithium standard, tandis que la
tendance en epaisseur pour les systemes en contact avec Ie FOOTE 68 est la suivante :
Li/solvant-LiTFSI < Lithium standard < Li/solvant. On pense qu'une certaine contamination est
survenue seulement pour la surface de lithium standard Li-HQ probablement lors de
1'entreposage en boite a gants, ce qui expliquerait cette grande epaisseur de la couche de
passivation pour Ie lithium standard.
La couche de passivation du lithium standard est considerablement modifiee lors de 1'exposition
aux differents solvants ou a la combinaison solvant-LiTFSI. L'epaisseur de la couche de
passivation pour les systemes en contact avec seulement Ie solvant vont comme suit: Li/S9 <
LVS6 < Li/TESA < U/3EGDME. Les epaisseurs des couches de passivation pour les surfaces
en contact avec la combinaison de solvant et sel, vont dans Ie meme ordre mais elles sont plus
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mince. On remarque que les couches de passivation des systemes en contact avec Ie lithium Li-
HQ sont en generales de 2 a 3 fois plus minces que celles avec Ie lithium FOOTE 68.
L'epaisseur de Finterface ne semble pas avoir un impact majeur sur la valeur de la resistance
interfaciale mesuree par impedance electrochimique. Au tableau 11, on rapporte les valeurs des
resistances de chaques films qui sont associees aux epaisseurs et compositions obtenues par
XPS. On remarque que les valeurs des resistances interfaciales associees aux films de la couche
de passivation des systemes ne different pas enormement de celles obtenues avec Ie lithium
FOOTE 68, qui avait des couches de passivation plus epaisses.
Une observation qui marque la difference entre les deux lithium est que la resistance interfaciale
des systemes se stabilisent apres 24 ou 48 heures pour Ie lithium FOOTE 68, tandis que pour
les systemes qui emploient Ie lithium Li-HQ, la resistance ne se stabilise pas aussi rapidement.
Apres plus de 100 heuresles systemes evoluent toujours, soit la resistance augmente ou soit
elle diminue avec Ie temps pour finalement se chiffrer a une valeur qui ressemble a celle obtenue
avec Ie lithium FOOTE 68.
Le systeme Li/S6-LiTFSI possede 1'une des couches de passivation les plus mince des
echantillons solvant-sel. Malgre la minceur de 1'interface, la resistance se chif&e a 160 Q cm .
Le deuxieme film compose surtout de LizCOs, de LiOH (materiaux tres couvrant) et d'un peu
de LiF est Ie film Ie plus resistifde 1'interface. C'est la composition chimique du deuxieme film
qui influence pratiquement toute la valeur de la resistance interfaciale totale.
Dans Ie systeme Li/S9-LiTFSI, la couche de passivation possede la plus petite epaisseur de tout
les echantillons analyses, cependant elle comporte une des resistances les plus elevee de tous les
systemes (240 Q cm2). Encore une fois, c'est la composition chimique du deuxieme film qui est
responsable de la valeur elevee de la resistance interfaciale totale.
171
Tableau 11. Valeur des resistances interfaciales et des epaisseurs relatives mesurees par XPS
pour chaque film de la couche de passivation de differents systemes.
EIectrolyte Resistance Epaisseur (relative a la Particularite de la
interfaciale apres couche de passivation nature de la couche de
50 heures a 25 C du lithium standard) passivation
(Q cm2) des difTerents films
3EGDME-UTFSI film A » 10
film B » 85
film C » 5
film 1 » 0,02X
film 2 « 0,02X
film3»0,19X
Contient plus de UF.
Le carbone sous forme
de Li2C03
S9-UTFSI film A » 10
film B^ 200
film C » 30
film 1 » 0,01X
film2^0,01X
film 3 » 0.07X
Couche mince de
contaminant.
Carbone sous forme de
Li2C03
S6-UTFSI film A » 25
film B» 130
film C » 5
film 1 » 0,01X








film C » 140
film 1 ^ 0,01X
film 2 » 0,04X
film3»0.14X
Peu de LiF et plus de
carbone.
Le carbone provient de
LizCOs
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En comparant Ie systeme Li/TESA-LiTFSI et Ie systeme Li/S9-LiTFSI, on remarque que la
couche de passivation avec la TESA-LiTFSI est deux fois epaisse que celle avec Ie solvant S9-
LiTFSI, mais les resistances des deux systemes sont pratiquement identiques. La composition
chimique de la couche de passivation du systeme TESA-LiTFSI est la cause direct de cette
difference. Le troisieme film du systeme Li/TESA-LiTFSI est Ie plus epais et aussi Ie plus
resistif (~ 140 0. cm2). II est compose de Li20 et de produit tres couvrant tel Ie carbure. Le
deuxieme film est aussi assez resistif(~ 80 Q. cm2) et son epaisseur est petite. II est constitue de
Li2COs, LiOH et d'un peu de LiF, ce qui est majoritairement des composes couvrant et
bloquant 1'acces a 1'electrolyte. Dans Ie systeme U/3EGDME-UTFSI, on retrouve la couche de
passivation la plus epaisse de tous les systemes solvant-sel, cependant la resistance de cette
couche est la plus faible de tous. On remarque la presence de LiF a la surface et a 1'interieur de
1'interface, ce compose non couvrant aide a diminuer la resistance interfaciale.
D'apres ces analyses. Ie 3EGDME est Ie solvant Ie plus stable envers Ie lithium Li-HQ. La
presence de LiF tout au long de la couche de passivation semble permettre un mouillage plus en
profondeur, ce qui aide a la conductivite, malgre la grande epaisseur. De plus, la presence de
composes du type LiOR obtenue par la reduction du solvant pourrait ameliorer la conductivite
de 1'interface.
II y a quelques differences entre les resultats obtenus avec Ie lithium Li-HQ et Ie lithium
FOOTE 68. Pour une surface de lithium en contact avec un electrolyte, la couche de
passivation la plus epaisse provient du systeme Li-HQ/3EGDME-LiTFSI, contrairement au
systeme Li FOOTE 68/3EGDME-UTFSI qui possedait la couche de passivation la moins
epaisse. On remarque la forte presence de LiF dans Fechantillon avec Ie lithium Li-HQ. Le
systeme qui possede la couche de passivation la plus mince est Ie systeme Li/89-LiTFSI, mais
sa resistance est assez elevee. La faible valeur de resistance interfaciale du systeme
Li/SEGDME-LiTFSI pourrait resulter de la formation d'une couche compacte et couvrante de
Li2C03 qui emprisonne du LiF. Cette observation semble indiquer qu'une faible valeur de
resistance interfaciale serait reliee a la presence de UF a 1'interieur de la couche de passivation
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et non directement a 1'epaisseur de la couche. La reduction du LiTFSI produit Ie LiF qui aide a
stabiliser la couche de passivation. La presence de LiF dans la couche de passivation semble
indiquer que la couche de passivation est en partie mouillee par Ie solvant, ce qui augmente la
conductivite malgre 1'epaisseur de la couche. De plus, la presence de composes du type LiOR
dans 1'interface semble diminuer la resistance. On remarque que pour des systemes qui
comporte la TESA ou Ie solvant S9, la reduction du solvant forme des composes du type LiR
qui sont tres resistifs.
4.3 Resultats par MEB et analyse elementaire par rayons X.
Le microscope electronique a balayage est une technique modeme de caracterisation des
materiaux qui permet de faire de forts grossissements avec de fortes profondeurs de champs des
surfaces des echantillons. Les informations obtenues avec Ie MEB sont qualitatives. Le MEB
permet d'observer la surface de 1'echantillon a 1'echelle microscopique et ainsi on peut
visualiser 1'etat de la surface, ce qui permet de voir la porosite, la rugosite, Ie relief et les
defauts localises de la surface. On peut aussi voir Ie contraste des dififerentes phases de
composes a la surface. Plusieurs etudes utilisent Ie MEB pour visualiser la surface de
1'echantillon et determiner la morphologie de celle-ci (47, 50, 56, 65). Avec 1'equipement
adequat, il permet aussi de realiser des analyses elementaires par rayons X de la surface de
Fechantillon. L'analyse elementaire foumit des informations concernant la composition de la
surface de 1'echantillon a un niveau microscopique. Les rayonnements X caracteristiques d'un
atome sont independants de son etat chimique. Cette analyse nous renseigne de la presence des
elements mais non pas de leurs etats d'oxydation.
Nous avons du construire un porte echantillon pour transporter les echantillons de la botte a
gants jusqu'au MEB. La problematique est que les echantillons ne doivent aucunement etre en
contact avec 1'air, sinon 1'interface se trouve alteree. Nous avons construit un porte echantillon
qui possede un couvercle et dont 1'interieur est hermetique et isole de 1'atmosphere exterieure.
174
De plus, ce porte echantillon a du etre adapte a la fixation du MEB pour permettre 1'analyse
(voir chapitre 2).
4.3.1 Lithium standard Li-HQ.
A la figure 77, nous visualisons la surface du lithium Li-HQ tel que re<?u dans Ie paquet, sans
contact avec un solvant et un sel. On peut voir que la surface du lithium standard semble etre
plane et peu poreuse. Le profit de la ligne de balayage sur 1'echantillon demontre efifectivement
une surface peu profilee et ce meme enjouant avec Ie contraste.
Figure 77. Image d'un echantillon de lithium standard Li-HQ obtenu par MEB : grossissement
de 100X, a 8 kV et une distance de travail de 98 mm.
La figure 77, nous donne une idee de la surface a 1'echelle macroscopique. On a effectue un
grossissement de 100X pour voir 1'ensemble de 1'echantillon. A ce grossissement, on aper^oit
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des regions plates (en gris) mais on aper^oit aussi des fissures et des plis (en blanc) dans la
surface, communement appele joints de grain. Les plis et fissures sont presque paralleles entre
elles. Ce sont des defauts survenus pendant la deposition et Ie laminage du lithium sur Ie
support de nickel et quelques defauts proviennent surement de la manipulation du lithium
(metal tres malleable). L'analyse elementaire du lithium standard est representee a la figure 78.
Cette analyse est obtenue a une distance de travail 48 mm, 8 kV et un grossissement de 800X.
Cette technique ne peut detecter les elements qui se retrouvent en dessous du beryllium, ainsi
on ne peut pas detector Ie lithium.
X-ray: 0 - 20 KeV
Live : 100 s Present : 100 s






4,280 keV 9,4 >]
ch 224 = 4 cts
Figure 78. Spectre de 1'analyse elementaire par rayons X du lithium standard Li-HQ :
grossissement de 800X, a 8 kV et une distance de travail de 48 mm.
Le premier pic a environ 0,413 keV est associe au beryllium. Le deuxieme pic a environ 0,620
keV est associe au carbone. Le troisieme pic a environ 0,878 keV, note la presence d'oxygene
et finalement au travers du bruit de fond, on retrouve un quatrieme pic vers 1,085 keV qui est
attribue au nickel (support du lithium metallique). En comparant les resultats du XPS avec ceux
de 1'analyse elementaire, on remarque que les deux elements les plus abondants pour les deux
techniques sont Ie carbone et 1'oxygene. Les deux techniques se completent et confirment les
memes resultats. La surface de 1'echantillon est composee d'une mince couche d'hydrocarbone
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adsorbe suivit d'une mince couche composee de UzCOs et d'un peu de LiOH. Le pic de
carbone provient de la contribution des hydrocarbures et du I^COs. La preuve de cette
affirmation est que si Ie carbone provenait seulement des hydrocarbures, il n'y aurait pas de pic
d'oxygene et si Ie pic de carbone provenait seulement du LizCOS, Ie pic d'oxygene devrait etre
3 fois (3 oxygenes pour un carbone) plus intense que celui du carbone. Les pics n'ont pas ete
recalcules en tenant compte de la sensibilite des pics (comparaison avec un standard).
4.3.2 Le systeme Li/3EGDME.
Le lithium Li-HQ a sejourne dans Ie 3EGDME pendant 50 heures pour etre ensuite mis sous
vide pendant 18 heures. A la figure 79, a faible grossissement (100X), 1'echantillon semble aussi
lisse que Ie lithium standard.
Figure 79. Image d'un echantillon de lithium Li-HQ en contact avec Ie 3EGDME pendant
environ 50 heures obtenu par MEB : grossissement de 100X, a 10 kV et une
distance de travail de 32 mm.
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L'analyse elementaire du lithium en contact avec Ie 3EGDME est representee a la figure 80. Le
premier pic a environ 0,422 keV est associe au beryllium. Le deuxieme pic a environ 0,633 keV
est associe au carbone. Le troisieme pic vers 0,897 keV note la presence d'oxygene. On
remarque que Ie pic de carbone est maintenant legerement plus grand que celui de 1 oxygene.
Par XPS, on notait une concentration de carbone legerement plus importante que celle de
1'oxygene (voir tableau 10). Les deux analyses confirment les memes resultats. On peut
conclure que la surface de 1'echantillon de lithium en contact avec Ie 3EGDME est composee
d'une mince couche d'hydrocarbure, suivit d'une couche de L^COs. De plus, 1'interface
comprend la presence de composes du type LiOR. Le rapport entre Ie carbone et Foxygene est
Ie meme. On peut done penser que Ie solvant s'est decompose en derive de type LiR, LiR'OR
et LiOR. Malgre Pinfluence du carbonate, qui augmente surtout Ie rapport d'oxygene, ces
composes ont un ratio de carbone plus eleve que celui d'oxygene. Finalement, 1'apport du
UzCOs et des composes du type LiOR font en sorte que les pics de carbone et d'oxygene sont
presque equivalent.
X-ray; 0-20 keV
Live : 100 s
Real: 138 s











Figure 80. Spectre de 1'analyse elementaire par rayons X du lithium Li-HQ en contact avec Ie
3EGDME pendant environ 50 heures : grossissement de 800X, a 8 kV et une
distance de travail de 48 mm.
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4.3.3 Le systeme Li/3EGDME-LiTFSL
Le prochain echantillon est un morceau de lithium Li-HQ qui a ete en contact avec Ie
3EGDME-UTFSI pendant un temps de 50 heures. A un grossissement de 1'ordre de 100X, la
surface ressemble aux autres echantillons deja etudies a ce grossissement c'est-a-dire une
surface plane et peu poreuse, mais elle comporte des defauts localises.
A la figure 81, nous avons Ie spectre de 1'analyse elementaire de la surface de lithium LI-HQ en
contact avec Ie 3EGDME-UTFSI. Nous pouvons remarquer que ce spectre comporte plus de
pics par la presence du LiTFSI que dans les autres echantillons sans sel deja analyses. Le
premier pic a 0,166 keV est attribue au beryllium. Le deuxieme pic a 0,277 keV n'est pas
identifie, mais il peut s'agir de 1'azote qui normalement devrait avoir un pic d'emission moins
energetique que celui du carbone. Ce pic d'azote provient de la degradation du sel LiTFSI.
Le troisieme pic a 0.444 keV est attribue au carbone, Ie quatrieme pic a 0,666 keV est associe a
1'oxygene, Ie cinquieme pic est represente par Ie fluor (a 0,832 keV) et fmalement Ie sixieme pic
a 2,331 keV est attribue au soufre. Les pics de carbone et d'oxygene sont de meme intensite,
on peut penser les memes conclusions tirees du systeme lithium en contact avec seulement Ie
solvant 3EGDME c'est-a-dire que la surface est formee d'une mince couche d'hydrocarbure
suivit d'une couche de L^COs et 1'on retrouve la presence de composes du type ROLi dans ces
deux couches. Done, on additionnant les contributions de carbone et d'oxygene provenant de
sources differentes, on observe que les pics de carbone et d'oxygene sont egaux.
Ce qui retient Ie plus notre attention, ce sont les nouveaux pics d'azote, de fluor et de soufre.
La presence dans 1'echantillon de LiTFSI (sel construit d'elements tel Ie carbone, 1'oxygene,
1'hydrogene, Ie fluor, 1'azote et Ie soufre) explique la presence des nouveaux pics. Le sel peut
etre est emprisonne dans les couches de surface ou la reduction du sel produit des composes
(tel Ie LiF) qui font partie integrante du film.
179
X-ray: 0-10 keV
Live : 100 s Present : 100 s Remainmg : 0 s




4,940 keV 10,1 >
ch 504= 0 cts
Figure 81. Spectre de 1'analyse elementaire par rayons X du lithium Li-HQ en contact avec Ie
3EGDME-UTFSI pendant environ 50 heures : grossissement de 100X, a 10 kV et
une distance de travail de 47 mm.
L'analyse par XPS avait effectivement detecte la plus forte concentration de fluor, de soufre et
d'azote dans cet echantillon (voir tableau 10). Les concentrations de carbone et d'oxygene
n'etaient pas tellement differentes. Les resultats du XPS et ceux de 1'analyse elementaire par
rayons X concordent ensemble. La surface de cet echantillon est composee d'un film
d'hydrocarbure et de composes de type LiOR (presence de sel ou d'un produit de reduction du
sel emprisonne dans ce film) suivit d'un film de UzCOs et de LiF.
4.3.4 Le systeme Li/TESA.
La figure 82 (grossissement de 75X), represente 1'echantillon de lithium Li-HQ qui a sejoume
dans la TESA pendant plusieurs heures (> 100 heures). On peut voir que la surface du lithium
qui ete en contact avec la TESA semble etre plane et un peu plus poreuse et mgueuse. On
aper^oit des regions plates (en gris) mais on aper^oit aussi plein de fissures et de plis (en blanc)
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a la surface (joints de grain). Le nombre de fissures a augmente par rapport aux autres
echantillons et de plus, elles semblent beaucoup plus ramifiees entre elles. On peut remarquer Ie
sens du laminage en arriere plan partant du coin gauche en haut et allant vers Ie coin droit en
bas (oblique). Les grandes fissures blanches sont orientees dans la meme direction que Ie
laminage, par centre les petits plis, les petites fissures et les petites ramifications sont plus
courts et perpendiculaires au sens du laminage. On peut aussi remarquer que tout au long d'une
fissure plusieurs petits segments qui s'y rattachent. La reaction entre Ie lithium et la TESA
semble etre assez intense Ie long des fissures, ce qui rend la surface plus poreuse et rugueuse. II
y a quelques defauts localises de couleur plus foncee. L'analyse elementaire par rayons X n'a
pas ete effectuee sur cet echantillon, mais on suppose que Ie pic de carbone aurait ete plus
intense que celui de 1'oxygene, par la presence de composes du type LiR provenant de la
reduction de la TESA.
Figure 82. Image d'un echantillon de lithium Li-HQ en contact avec Ie solvant TESA pendant
environ 100 heures obtenu par MEB : grossissement de 75X; a 10 kV et une
distance de travail de 36 mm.
181
4.4 Mecanismes de degradation des solvants et des sels.
Jusqu'ici nous avons identifie les produits de reaction entre Ie lithium et Ie solvant seul ou en
presence de LiTFSI. Ces produits se retrouvent dans la couche de passivation. Cette couche
doit permettre Ie passage des ions lithium et elle doit etre conductrice. Les mecanismes de
formation sont essentiels pour cemer les solvants et les sels qui sont susceptibles de donner une
couche de passivation caracteristique. A circuit ouvert, la reduction des molecules de solvants,
de sels et des contaminants se fait par Ie lithium metallique. Plusieurs etudes ont ete efFectuees
pour determiner les mecanismes de degradation de plusieurs systemes composes de sels et de
solvants (42, 47-50, 56). A 1'aide des resultats obtenus par des techniques tel Ie XPS, FTIR,
AES, MEB et 1'impedance electrochimique, il est plus facile de determiner les mecanismes,
aussi, il est plus facile d'appuyer un mecanisme avec differents resultats provenant de plusieurs
techniques.
La plupart des reactions qui impliquent des solvants avec du lithium metallique, passent par des
mecanismes radicalaires. La chimie radicalaire est tres complexe. L'etablissement d'un
mecanisme d'une reaction electrochimique passe par des intermediaires reactionnels. Ces
intermediaires peuvent se former directement a 1'electrode lors de transferts electroniques
(etapes electrochimiques notees E) ou resulter de reactions chimiques (etapes chimiques notees
C) qui precedent ou suivent les etapes purement electrochimiques. Compte tenu des proprietes
chimiques des especes intermediaires formees pendant la reaction, Ie nombre et la nature des
difFerentes etapes dependent des conditions experimentales (nature du milieu et de 1'electrode).
Habituellement, Ie milieu dans lequel on etudie les electrodes de lithium metallique est un milieu
aprotique et Ie plus sec possible. La demiere condition est difficile a satisfaire, car il y a
toujours une faible concentration d'eau dans les solvants qui ne peut etre enlevee par distillation
parce qu'il se forme un azeotrope. Une trace d'humidite peut aussi provenir du sel de lithium.
Toutefois, nous considerons notre milieu aprotique, meme s'il renferme quelques protons
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provenant de 1'eau. De plus, Ie milieu renferme beaucoup d'electrophiles qui sont les ions Li .
Ceux-ci participent activement aux reactions electrochimiques.
Les mecanismes les plus probables dans ce milieu sont les mecanismes de type ECEE et ECHE.
La notation CE veut dire que 1'etape chimique implique 1'addition d'electrophiles Lf. La
notation CH veut dire que 1'etape chimique implique 1'addition de protons provenant de 1'eau.
La reduction de la molecule debute par la fixation d'un electron qui provient du lithium
metallique suivit Ie plus souvent de 1'addition Li+ ou de H^. Par la suite Ie meme processus se
repete jusqu'a 1'obtention d'un compose non reductible. II existe un autre type de mecanisme
qui peut intervenir dans Ie milieu aprotique. Ce mecanisme est la dimerisation et il consiste a
unir deux radicaux libres. La reaction fait intervenir seulement 1'ajout d'electrons a la molecule.
La reaction par ce mecanisme se trouve en competition avec celle du principal mecanisme.
A la figure 83, nous avons un bref resume de quelques reactions de reduction de solvants
frequemment utilises (42, 47-50, 56). Les mecanismes de reduction sont de type ECEE.
Presentement, les solvants qui sont les plus utilises dans Ie monde entier pour les piles au
lithium sont surtout des alkyles carbonate et des ethers. Les produits de reactions peuvent etre
gazeux, solides ou solubles. La reduction des solvants forme tres souvent des composes simples
qui sont principalement constitues de carbone, d'oxygene et d'hydrogene. Les composes les
plus souvent presents sont. Ie Li20, Ie L^COs, Ie LiOR, Ie LiR, Ie LiF, etc. Ces composes sont
stables.
Les sels de lithium peuvent aussi subir une reduction face au lithium metallique. A la figure 84,
on resume quelques reactions de reduction de sels de lithium commerciaux (42, 47-50, 56). Les
mecanismes de reduction sont aussi de types ECEE. Presentement, les sels de lithium qui sont
les plus utilises dans Ie monde entier sont Le UC104, LiBF4. LiPF6 et LiAsF6. La plupart du
temps, les produits de reactions precipitent dans Pinterface pour former les composes dans les
differents films de passivation. Les produits de reductions sont surtout Ie LiF pour les sels
LiBF4. LiPF6 et LiAsF6 et d'autres precipites des sels transformes. Les produits de reduction du
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LiC104 comprennent plutot du Li20 et du LiCl et des composes de types LiClOx. Depuis
quelques annees, la recherche a developpe des nouveaux sels de lithium pour Ie domaine des
piles au lithium. Ces sels sont Ie LiC(S02CF3)3 et Ie LiSOsCFs. Leurs produits de reductions
sont surtout Ie LiF, Li20 et Ie I^S, cependant ils forment aussi d'autres composes sulfures et
fluores.
1) 2 PC 2e~-2l-i- ^ChKOCO^LOCH^OCO^Li ( + ^C^CH^ (
PC 2e'-2Li+- LizCOs 1 + CH3CH=CH2 \
2) 2 EC 2e-2u^ (CH^OCO^Li)^ ^ + CK=CK, |
ne-.nLi-^
Ch^CH^OLi (sol.), CHgCH^OCO^sol.) + radicaLD<(so|.))
4) 2 ROCO^Li + K,0 —- 2 ROM + COz | + Li^COg ^
5) HF + ROCO^Li, Li^ — UF | + ROCO^sol.). N2603(301.)
6) DN e~'Li+. CH3CH30CH20U \ .HCO^Li \ , LiC^CH^CH^OCH^CQnOLi [
7) THF -e:lu— ROLi | , (€N3(0^) 36 Li)
8) 2 Me-THF e'IL • ROLi ) , (Li pentoxides)
9) 2 DMC 2e~'2Li+- 2 CI-bOCOzLi \ + CHsCHs f
10) R- _e^L R-Li
Figure 83. Liste des reactions de reduction de plusieurs solvants en presence de lithium
metallique (voir annexe A pour la nomenclature des solvants).
184
1) LiAsFg 2e-2u^ 3 LiF \ + AsF3
AsFa 2ne~'2nut LinAsFs.n ^ + n UF ^
AsF3 + LiF —- LiAsF,
2) LIC104 ne-'2nu+- n Li^O + LiCIOg ^ ou LiCIO^ ^ ou LiCIO ^ ou LiCI ^
3) LiPFe - LiF \ + PFs
pFg- 2ne-.3nLi^ 3 |_|F ^ + pp3
PFs + N20 —- 2HF + PFaO
pFg 2ne-,2nLi^ n LiF \ + LinPFs-n
PF30 2ne-'2nLit n LiF 1 + LinPFs-nO
4) UC(S02CF3)3 ne~'nLi+. 1/2Li2S204 + mUF^+ 1/2 C2FxLiz + LJ2C(S02CF3)2
LiC(S02CF3)3 -^L^L^ Li2C(S02CF3)2 + LIS02CF3, etc.
LJ2S204 4e-'4Li+- LizSOs + LizS + LisO 1
5) 2US03CF3 "c'^u . 2LJ2S03 + C2Fe
Lj^SOs 6e-'6u - LJ2S + 3 LJ20 1
R-CF3 ne->nLi+- R-CFs-n + nUF \
Figure 84. Liste des reactions de reduction de plusieurs sels de lithium en presence de lithium
metallique.
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On presente a la figure 85 (reactions 1, 2, 3), les reactions de reductions des contaminants
atmospheriques en presence de lithium metallique. Les mecanismes de reduction sont de types
ECEE. On remarque les produits formes sont etroitement lies aux reactifs. On presente a la
figure 85 (reactions 4, 5, 6, 7), les reactions chimiques entre les contaminants atmospheriques
(fW et C02) et les especes Li20 et LiOH, especes qu'on retrouvent dans la couche de
passivation du lithium standard. En contact avec 1'eau, ces especes forment 1'hydroxyde de
lithium ou Fhydroxyde de lithium monohydrate. En presence de C02, ces especes forment des
carbonates de lithium. Lors du procede de fabrication du lithium en chambre anhydre. Ie lithium
metallique est en contact avec Ie C02, 1'oxygene et un peu d'humidite presente dans la piece,
car Ie taux d'humidite ne peu etre completement nul. Ce sont ces reactions qui forment la
couche de passivation du lithium standard.
1) 1/202 2e-'2u+ Ll20 \
2) HsO e~'Li+- LiOH 1 + 1/2 H2 f e-'Li+- LJ20 I + 1/2 N2^
3) 2 C02 2e''2Li^ LizCOs \ + CO ^
4) LizO + N20 —- 2 LiOH \
5) LiOH + H20 — LiOH. H^O (monohydrat6)
6) LizO + C02 —- LisCOs
7) 2 LiOH + C02 —- LJ2C03 ; + ^0
Figure 85. Liste des reactions de reductions de plusieurs contaminants atmospheriques en
presence de lithium metallique (reactions 1, 2, 3). Liste de reactions chimiques
entre les contaminants atmospheriques et les especes de la couche de passivation du
lithium standard (reactions 4, 5, 6, 7).
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4.4.1 Mecanismes de reduction du sel de lithium LiTFSI en presence de lithium
metallique.
Le choix d'un sel de lithium pour une pile rechargeable est base sur plusieurs caracteristiques.
Parmi les nombreux sels de lithium existants, Ie bis(trifluoromethanesulfone) imidure de lithium
(LiTFSI) largement utilise aujourd'hui, a marque un interet considerable dans Ie domaine des
piles. Ce sel offre une plus grande conductivite que Ie triflate de lithium (LiCFsSOs) et il est
passablement stable et securitaire. La reduction complete du LiTFSI est schematisee dans les
figures 86 a 89. Cette reduction passe par un mecanisme de type ECEE. A la figure 86, on peut
voir que Ie LiTFSI subit deux etapes successives d'ajout d'electrons et d'electrophiles Li .
Cette premiere etape decompose Ie LiTFSI en deux produits, Ie US02CF3 et Ie LiNS02CF3.
C'est la premiere partie du mecanisme.
La deuxieme partie du mecanisme de reduction du LiTFSI est representee a la figure 87. On
peut remarquer que Ie produit de reduction UNS02CF3 peut se reduire encore par Ie
mecanisme de types ECEE. Deux molecules de UNS02CF3 subissent chacune 1'ajout d'un
electron et d'un ion Li . Cette etape forme deux molecules de trilithium d'azote et deux
radicaux de S02CF3. Ces deux radicaux vont s'unir par dimerisation pour former un produit qui
va continuer de se faire reduire. Apres deux etapes (electron suivit d'ajouts de Li), ce produit
se fragmente en une molecule de Li2S204 et deux radicaux de CFs. Ces deux radicaux vont
s'unir par dimerisation pour former Ie compose C2F6.
A la figure 88, nous avons la troisieme partie du mecanisme de reduction du LiTFSI. Le
compose C2F6 peut se reduire plusieurs fois. Dans cette figure, nous n'avons qu'illustre que
quatre etapes successives d'ajouts d'electrons et d'ajouts d'ions LF. Le compose Li2C2F4 peut
se reduire encore. La reaction globale est C2F6 +2n e' + 2n Lir => n LiF + C2F6.nLin.
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Figure 87. Deuxieme partie du mecanisme de reduction (type ECEE et dimerisation) du
LiTFSI en presence de lithium metallique.
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C'est a cette etape que 1'on forme la molecule de LiF. Le LiF a ete detecte par XPS surtout
dans les films formes en presence de LiTFSI.
F-C
1























Figure 88. Troisieme partie du mecanisme de reduction de type ECEE du LiTFSI en presence
de lithium metallique.
La quatrieme partie du mecanisme de reduction du LiTFSI est schematisee a la figure 89. Le
produit Li2S204, forme dans la deuxieme partie du mecanisme, peut se reduire a nouveau.
Apres deux etapes (ajout d'electrons et d'ions Li), il y a formation de deux molecules de
Li2S02. Ces deux molecules de Li2S02 subissent chacune 1'ajout d'un electron et d'un ion Lf.
Cette etape forme deux molecules de LizO et une espece radicalaire LiOS. Les deux radicaux
LiOS subissent chacun 1'ajout d'un electron et d'un ion Li+ pour former deux autres molecules
de Li20 et deux atomes de soufre elementaire reductibles. Le soufre a besoin de deux etapes
(electron + Li) pour former finalement Ie Li2S. Li2S est un compose que 1'on peut facilement



























2 :Q-Li + 2 Li-0-Li
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2 i— ^~^ + 2 -S-
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Figure 89. Quatrieme partie du mecanisme de reduction de type ECEE du LiTFSI en presence
de lithium metallique.
La reaction globale est resumee a la figure 90. On obtient des molecules de LiF, Li20, Li2S,
LisN et d'autres composes contenant du carbone, de 1'oxygene, de fluor, du soufre et de
1'hydrogene. Les molecules de LiF et LizO ont ete observees par XPS. La presence de Li2S
dans 1' interface semble certaine. Pour les composes qui contiennent plusieurs elements, il est
plus complexe d'associer les pics d'emissions pour identifier les composes, car plus une
191
molecule est constituee de plusieurs elements qui possedent chacun une electronegativite
difFerente, plus il y aura d'interactions entre les elements (a longue et a courte distance) ce qui
influence les pics d'emissions des elements, rendant ainsi la tache d'assignation plus difificile.
2 LiN(S02CF3)2 +4ee+4Li^ 2 LJ2NS02CF3 + 2 CF3S02U
2 LJ2NS02CF3 +6ee.+6Li®, 2 LisN + 1128204 + LiF + C2F5U
ou
+8e9+8Li^ 2 LisN + 1128204 + 2 LiF + C2F4LJ2
Ll2S204 +10ee,+10Lie 2 LJ2S +4 Ll20
2 LiN(S02CF3)2 +20ee,+20Li^ 2 CF3S02U + 2 LisN + LiF + C2F5U
+ 2 LizS + 4 LizO
ou
+22ee,+22Liffi 2 CF3S02U + 2 LisN + 2 LiF + C2F4LJ2
+ 2 LisS + 4 LisO
Figure 90. Bilan global du mecanisme de reduction du sel LiTFSI en presence de lithium
metallique.
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4.4.2 Mecanisme de reduction des sulfamides de premiere generation en presence de
lithium metallique.
Au debut de la section 4.4, nous avons discute de la reduction des ethers et des alkyls
carbonates et nous avons demontre qu'ils reagissent avec Ie lithium metallique pour former des
composes qui s'integrent dans la couche de passivation. Les sulfamides n'echappent pas au
pouvoir reducteur du lithium. A la figure 91, on represente Ie mecanisme de reduction de la
TESA (sulfamide de premiere generation). La premiere etape est 1'ajout d'un electron a la
molecule, celle-ci forme un radical ethyle qui va reagir avec 1'electrophile Lf pour donner un
compose de type UR et un anion. Cet anion va reagir avec une molecule d'eau, presente en
petite concentration. Des analyses de dosage de 1'eau par la methode Karl Fisher ont ete
effectuees pour determiner la concentration en eau dans les solvants. Les resultats ont reveles
que la concentration de 1'eau dans la TESA s'eleve a plus de 200 ppm. Get anion avec la
molecule d'eau va former la molecule appelee TESAH (3Et, H-sulfamide). L'ion hydroxyde va
reagir avec un ion lithium pour former du LiOH.
Au chapitre 3, nous avons vu que des electrolyses a potentiel controle (0,3 V vs Li/LF) sur des
electrodes de carbone vitreux ont ete realisees avec la solution TESA-LiTFSI 0,37M. Apres un
certain temps d'electrolyse, des echantillons de la solution sont analyses par un chromatographe
a phase gazeuse couple a un spectre de masse (GC-MS). Les resultats obtenus par GC-MS
revelent la presence du compose TESAH en faible concentration (proportionnel a la
concentration de 1'eau). Cette preuve appuie Ie mecanisme de la reduction de Ie TESA. De plus
les composes LiOH et LiR sont detectes par les analyses XPS.
Les sulfamides de premiere generation qui comportent des groupements ethyles et/ou methyles
empmntent aussi ce mecanisme de reduction, mais c'est essentiellement entre Ie groupement
ethyle et 1'azote que se fracture la molecule pour former Ie radical ethyle et 1'anion. La raison
pour laquelle Ie bris ne se fait pas entre Ie methyle et 1'azote est la reactivite trop elevee d'un
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Figure 91. Mecanisme de reduction de la TESA en presence de lithium metallique.
La preuve qui appuie cette affirmation est 1'electrolyse du solvant S3 (Me, Me, Et', Et'-
sulfamide (voir chapitre 3). Des electrolyses a potentiel controle (0,3 V vs Li/Li) sur des
electrodes de carbone vitreux ont ete realisees avec la solution S3-UTFSI 0,37M. Les resultats
obtenus par GC-MS revelent la presence en faible concentration du compose Me, Me, Et, H'-
sulfamide. On remarque que la coupure s'efifectue bien entre 1'ethyle et 1'azote et non entre Ie
methyle et 1'azote.
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4.4.3 Mecanisme de reduction des sulfamides de deuxieme generation en presence de
lithium metallique.
Les sulfamides de deuxieme generation subissent aussi la reduction par Ie lithium metallique. A
la figure 92, on represente Ie mecanisme de reduction de type ECEE du solvant S6 en presence
de lithium metallique. La premiere etape est 1'ajout d'un electron a la molecule du solvant S6,
celle-ci forme un radical methoxymethyle qui va reagir avec Ie lithium metallique pour donner
un compose de type LiROR et une molecule chargee negativement. La coupure se fait entre les
deux CH2 dans Ie groupement CH2CH20CHs. Ce nouvel anion reagit avec 1'eau residuelle en
faible quantite (prouve par Karl Fisher) pour former Ie produit 4Me-sulfamide. L'ion hydroxyde
reagit avec 1'ions Li pour former Ie LiOH. La coupure entre les deux CH2 (AHc-c = 347
kJ/mol) n'est pas Ie lien Ie plus facile a briser, normalement Ie lien N-CH2 (AHN-C =305 kJ/mol)
est plus probable et plus facile a briser, mais on remarque que par Ie bris entre les deux CH2, la
molecule devient, apres reaction, tres symetrique et stable. On pense done que Ie surplus
d'energie fourni pour couper Ie lien CH2 est compense par une plus grande stabilite par la suite.
Au chapitre 3, nous avons vu que des electrolyses a potentiel controle (0,3 V vs Li/LF) sur des
electrodes de carbone vitreux ont ete realisees avec la solution S6-UTFSI 0,3 7M. Les resultats
obtenus par GC-MS revelent la presence du compose 4Me-sulfamide en faible concentration.
Cette preuve appuie Ie mecanisme de la reduction du solvant S6. De plus les composes LiOH et
LiOR sont detectes par les analyses XPS. Compte tenue des grandes quantites de solvant
necessaire pour faire une electrolyse, il fut malheureusement impossible de faire une electrolyse
avec un solvant qui comporte des groupements ethyles et un methoxyethyle tel Ie solvant S9 ou
avec un solvant qui comporte a la fois des groupements methyles, ethyles et methoxyethyles tel
Ie solvant S7 ou S8. On ne peut pas generaliser Ie comportement associe a la reduction de ces
molecules. Nous savons que la formation du radical ethyle est en principe favorisee pour une
molecule qui ne comprend que des groupements ethyles et methyles. Maintenant il reste a
savoir qui est Ie plus susceptible de se former entre un radical ethyle, radical methyle et un
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radical CHzOCHs lorsque la molecule comporte les 3 groupements a la fois. Les trois
groupements sont quand meme assez reactif. On suppose que la tendance des groupements a se



















































Figure 92. Mecanisme de reduction du solvant S6 en presence de lithium metallique.
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4.4.4 Mecanisme de reduction des glymes en presence de lithium metallique.
A la figure 93, on represente les differentes possibilites de reduction du EGDME en presence
de lithium metallique. On peut remarquer que Ie EGDME peut se fractionner a plusieurs
endroits pour donner differents produits de reduction du type LiR, LiOR et LiR'OR. II n'est
pas exclu que les radicaux formes se dimerisent entre eux pour former d'autres composes, mais
ces memes composes sont a leur tour susceptible d'etre reduit par Ie lithium metallique. Ces
produits sont soit solubles dans Ie solvant ou precipitent a la surface. Les analyses XPS revelent
la presence d'hydrocarbone adsorbe a la surface. Ces hydrocarbures peuvent etre de type
LiROR ou LiOR ou LiR.
^e ^i ;® JB j_l :®




UCH2CH20CH3 + CHaQ- +ee,+Lie LiOCHs
LiCHsQCHs + CHsQCHs -'^^ LiCHsOCHs
Q | ,®
LiQCHs + CHsOCHsCHs ' - LICH2CH20CH3
e) LiCHs + CHsQ^CHzQ-
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5.1 Cyclabilite du lithium a diflerentes temperatures.
Le chapitre 4 a dresse une liste de la reactivite des electrolytes a base de glymes et de
sulfamides envers Ie lithium metallique. Nous savons comment, de quoi et pourquoi est formee
la couche de passivation sur Ie lithium metallique. Nous savons aussi que cette couche de
passivation evolue avec Ie temps. Dans certains systemes la reactivite semble se stabiliser ou du
moins la resistance se stabilise avec Ie temps, alors que dans d'autres cas, la reactivite semble
continue, ce qui se traduit par une resistance interfaciale croissante avec Ie temps.
Le cyclage est une etape importante pour caracteriser une pile. Le cyclage est en fait une
simulation de 1'utilisation de la pile. Un cycle complet est constitue d'une charge et d'une
decharge de la pile. La decharge equivaut a 1'utilisation de la pile pour delivrer sa force
electromotrice. Dans une pile au lithium complete, lorsqu'on parie de decharge on fait allusion
a la dissolution du lithium et cet ion se deplace vers la cathode pour s'intercaler dans Ie
materiau d'insertion. Lorsqu'on parle de charge, on associe ce processus a la deposition du
lithium c'est-a-dire que Ie lithium intercale dans la cathode retourne se deposer a 1'anode de
lithium metallique. La reaction a 1'anode est x Li + x e' -^ x Li et la reaction a la cathode ;
LiM02 -^ xLi +xe' + Li(i.x)M02. L'ion Li emprunte Ie meme chemin lors de la charge et de
la decharge mais de sens oppose, ce qui veut dire que cet ion doit passer au travers de la
couche de passivation presente a 1'anode quelque soit Ie processus. L'etape determinante de la
deposition et de la dissolution electrochimique du lithium durant les processus de charge et de
decharge de la pile devient Ie deplacement de 1'ion Li a travers la couche de passivation.
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Dans Ie chapitre 4, nous avons analyse la couche de passivation formee durant Fentreposage
d'une pile lithium/lithium en presence de nouveaux electrolytes a base de sulfamides et de
glymes sans appliquer de courant (a circuit ouvert) et a la temperature de la piece. L'evolution
des proprietes electriques de 1'interface est suivie par impedance electrochimique.
Dans ce chapitre, nous analysons 1'effet du cyclage sur la couche de passivation d'une pile
lithium/lithium. Seuls les solvants S6 et 3EGDME ont fait 1'objet de cette etude. Les mesures
d'impedance ont ete prises dans des conditions stationnaires a 25 et 40 C. Les courants de
charge et de decharge sont de 1'ordre de 15 a 30 pA. Le temps de demi-cycle est de 24 ou de
48 heures. La difference de potentiels maximale atteinte entre les deux surfaces de lithium
pendant Ie cyclage fut d'environ 100 mV. Cette etude a ete effectuee sur Ie lithium FOOTE 68
et Ie lithium Li-HQ. La raison du choix de la temperature de 40 C est de simuler une condition
pouvant survenir dans les blocs de batteries utilises pour un vehicule electrique ou pour
Felectronique. La temperature joue un role important dans la cyclabilite d'une pile. Elle peut
ameliorer ou detenorer la conductivite dans une pile.
5.1.1 Resultats (Timpedance du cyclage du lithium FOOTE 68.
Dans cette partie, on discute de la cyclabilite du lithium dans Ie 3EGDME et Ie solvant S6 en
presence de 0,37 M de LiTFSI a differentes temperatures. L'etude des systemes Li/electrolytes
a 25 C se deroulait a 1'interieur d'une boite a gants sous atmosphere d'argon. Par contre, pour
etudier les memes systemes a 40 C, une grande cellule thermostatee a ete fabriquee. Cette
cellule est isolee et etanche a 1'air ambiant et munie d'un systeme de purge pour 1'argon.
Neanmoins, les piles sont introduites a 1'interieur de 1'enceinte thermostatee dans la botte a
gants avant de prendre les mesures a 1'exterieur de la boTte.
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5.1.1.1 Cyclage a une temperature de 25°C.
Avant de cycler la pile Li/Li, on laisse vieillir les systemes jusqu'a 1'obtention de la stabilite de la
resistance interfaciale determinee par mesure d'impedance electrochimique. Une mesure
d'impedance electrochimique est prise apres chaque decharge et charge afin d'observer la
variation de la resistance interfaciale avec Ie cyclage. Les mesures de charge et de decharge
precedent a 76 (^A cm'2 pendant 24 heures.
5.1.1.1.1 Systeme Li/3EGDME-LiTFSI 0,37 M.
Le systeme Li FOOTE 68/3EGDME-UTFSI 0,37 M atteint sa stabilite interfaciale vers 125 H
cm dans les 80 premieres heures (figure 94). Les valeurs des resistances Ri, R2 et Rs sont en
moyenne de 10, llOet 5 0 cm respectivement. Les valeurs des parametres Ti, T2 et Ts sont
15, 10 et 5700 pT cm s<t> respectivement. On debute Ie cyclage en decharge vers 80 heures.
On remarque a la figure 94 b) que la resistance totale chute d'un facteur 2 des Ie premier demi-
cycle. Celle-ci se stabilise a une valeur moyenne de 60 0 cm pendant 190 heures de cyclage.
On peut remarquer a la figure 94 a) que la resistance R2 est celle qui subit Ie plus 1'influence du
cyclage, sa valeur passe de 110 a 40 Q cm2, tandis que les resistances Ri et Rs sont presque
invariables pendant un cyclage. Le parametre Ts voit augmenter sa valeur initiale d'un facteur
3,5. Le parametre Ti augmente legerement avec Ie temps tandis que Ie parametre T2 reste
stable. Le fait de cycler diminue quasi uniquement la resistance Ri du deuxieme film comprise
dans la partie compacte de la couche de passivation du lithium.
5.1.1.1.2 Systeme Li/S6-LiTFSI 0,37 M.
Le systeme Li FOOTE 68/S6-UTFSI 0,37 M atteint sa stabilite interfaciale apres 150 heures a
170 Q. cm2 et rejoint la valeur trouvee au chapitre 4 pour Ie meme systeme. Les resultats des
200
mesures d'impedance avant cyclage et apres cyclage sont illustres a la figure 95. La resistance
totale augmente rapidement en 24 heures pour ensuite se stabiliser (legere diminution) au
environ de 170 n cm pendant la periode sans cyclage.




























0 100 200 300
Temps (heures)
0 100 200 300
Temps (heures)
Figure 94. Evolution des resistances interfaciales (a), de la resistance totale (b) et des
parametres T (c) de 1'interface Lithium FOOTE 68/3EGDME-UTFSI 0,37 M en
fonction du temps a 25°C. (Cyclage debutant en decharge a 80 heures).
Le cyclage debute en decharge vers 190 heures. La resistance interfaciale diminue des Ie debut
du cyclage pour atteindre une valeur constante a partir de 300 heures (70 Q cm ). La resistance
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interfaciale chute d'un facteur 2,4. La valeur initiale du parametre Ti augmente legerement. Les
parametres T2 et Ts restent stables. Le fait de cycler diminue quasi uniquement la resistance du
deuxieme film R2 comprise dans la partie compacte de la couche de passivation du lithium. On
remarque que Ie parametre T2 ne varie pas, done on suppose qu'il n'y a pas de perte de
compacite, cependant il y a surement la formation de pores, de dendrites et d'asperites durant Ie
cyclage. De plus. Ie cyclage provoque et impose Ie passage du sel de lithium, on suppose
qu'apres un cycle, les films renferment plus de LiTFSI ou de LiF, ce qui fait en sorte que la
conductivite electronique et la difflision augmente, meme si la compacite reste semblable.
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Figure 95. Evolution des resistances interfaciales (a), de la resistance totale (b) et des
parametres T (c) de 1'interface Lithium FOOTE 68/S6-UTFSI 0,37 M en fonction
du temps a 25 C. (Cyclage debutant en decharge a 190 heures).
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5.1.1.2 Cyclage a une temperature de 40 C.
On laisse vieillir les systemes Li/electrolyte a 25 C jusqu'a 1'obtention de la stabilite de la
resistance interfaciale qui est determinee par mesure d'impedance electrochimique. Ensuite,
debute Ie chauffage, on laisse les systemes pendant 24 heures atteindrent 1'equilibre a la
temperature de 40°C et par la suite, on commence Ie cyclage. Une mesure d'impedance
electrochimique est prise apres chaque decharge et charge pour observer la variation de la
resistance interfaciale avec Ie cyclage et 1'efFet de la temperature.
5.1.1.2.1 Systeme Li/SEGDME-LiTFSI 0,37 M.
La resistance interfaciale totale pour Ie systeme Li FOOTE 68/3EGDME-UTFSI 0,37 M se
stabilise a une valeur qui se chiffre vers 95 Q cmz pour la periode sans cyclage et a 25"C. La
figure 96 resume les resultats observes durant Ie cyclage. Les valeurs des resistances Ri, R2 et
RS sont en moyenne de 5, 85 et 5 Q cm pour la periode avant Ie cyclage. La resistance totale
augmente rapidement en 24 heures pour ensuite se stabiliser.
Vers 210 heures, on debute Ie chaufifage a 40°C du systeme. Apres 24 heures de chauffage
ajuste a 40 C sans cyclage, une mesure d'impedance electrochimique est prise. On remarque
que la temperature fait passer la resistance de 95 a 20 D cm . C'est une diminution de la
resistance interfaciale d'un facteur de pres de 5. A la section precedente, Ie meme systeme avec
cyclage a 25 C avait subit une diminution de la resistance d'un facteur 2 seulement. II semble
que la temperature de 40 C influence beaucoup plus la valeur de la resistance interfaciale que Ie
cyclagea25 C.
Cette diminution de la resistance (sans cyclage) due a la temperature suggere 1'augmentation de
la conductivite ionique. A travers la couche de passivation. Ie deuxieme film fait de I^COs,
LiOR, LiF, etc. se modifie. On observe une legere augmentation du parametre T2 qui laisse
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croire que Ie film perd de sa compacite. II devient plus poreux et beaucoup plus permeable aux
ions, ce qui facilite ainsi la migration et la conductivite. De plus, 1'augmentation de la
temperature fait diminuer la viscosite de la solution.
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Figure 96. Evolution des resistances interfaciales (a), de la resistance totale (b) et des
parametres T (c) de 1'interface Lithium FOOTE 68/3EGDME-UTFSI 0,37 M en
fonction du temps. (Debut du chauffage a 40°C vers 210 heures et cyclage a 40 C
debutant en charge a 240 heures).
Ensuite on commence Ie cyclage a 40°C vers 240 heures (on debate en charge). Le fait de
cycler a cette temperature ne diminue pas d'avantage la resistance interfaciale, qui se chififre
toujours vers 20 Q cm . L'augmentation de la surface fraTche de lithium augmente les reactions
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dans la couche de passivation, ce qui normalement a 25°C influence 1'interface, mais 1'effet est
masque par celui de la temperature. L'augmentation rapide de la resistance a partir du troisieme
cycle provient probablement de 1'evaporation de 1'electrolyte. L'augmentation de la
temperature accelere 1'evaporation de 1'electrolyte et 1'efFet commence a se faire sentir
quelques cycles plus tard. II faut plutot tenir compte des premiers cycles qui nous donnent la
tendance des valeurs des resistances interfaciales pendant Ie cyclage a 40°C et ou 1'efFet de
1'evaporation ne se fait pas encore ressentir sur la valeur de la resistance.
5.1.1.2.2 Systeme Li/S6-LiTFSI 0,37 M.
La resistance interfaciale totale du systeme Li FOOTE 68/S6-UTFSI 0,37 M se stabilise vers
une valeur 175 D cm2 pour la periode sans cyclage et a 25°C (figure 97). Les valeurs des
resistances Ri, R2 et Rs sont en moyenne de 15, 155 et 5 Q. cm pour cette periode.
On peut voir a la figure 97 b) 1'efFet du cyclage et de la temperature sur la resistance interfaciale
du systeme. La resistance interfaciale du systeme se stabilise vers 175 0. cm a 25 C et sans
cyclage. Vers 210 heures, Ie chauffage du systeme commence. Lorsque que la temperature est
ajustee a 40 C (sans cyclage), on remarque que celle-ci fait passer la resistance de 175 a 35 Q
cm2. C'est une diminution de la resistance interfaciale d'un facteur 5. A la section precedente. Ie
solvant S6 avec cyclage a 25°C avait subit une diminution de la resistance d'un facteur 2,4
seulement. II semble que la temperature de 40 C influence beaucoup plus la valeur de la
resistance interfaciale que Ie cyclage a 25°C.
Vers 240 heures, on commence Ie cyclage a 40 C (on debute en charge). Le cyclage a cette
temperature ne diminue pas d'avantage la resistance interfaciale, qui se chif&e toujours vers 44
Q cm, valeur qui semble provenir seulement de 1'effet de la temperature. L'augmentation
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Figure 97. Evolution des resistances interfaciales (a), de la resistance totale (b) et des
parametres T (c) de 1'interface Lithium FOOTE 68/S6-UTFSI 0,37 M en fonction
du temps. (Debut du chaufFage a 40°C vers 210 heures et cyclage a 40 C debutant
en charge a 240 heures).
Grace a ces experiences, on peut affirmer que la temperature influence beaucoup plus la couche
de passivation que Ie cyclage. Le cyclage a 25 C diminue la resistance interfaciale d'un facteur
d'environ 2 pour les systemes qui utilisent Ie 3EGDME et Ie solvant S6 en presence de LiTFSI.
Lorsqu'on ajuste la temperature a 40 C (sans cyclage), on remarque que 1'effet sur la resistance
interfaciale est encore plus prononce. La resistance interfaciale diminue d'un facteur d'environ
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5 pour des systemes portes a une temperature de 40°C. Finalement lorsqu'on cycle les systemes
a 40°C, on ne detecte pas de diminution de la resistance interfaciale autre que celle apparente a
la temperature deja etablie avant Ie cyclage. Le cyclage ne fait que conserver la resistance que
la temperature avait deja diminuee au depart.
5.1.2 Resultats d'impedance du cyclage du lithium Li-HQ.
Nous avons repete la meme procedure pour les systemes 3EGDME-UTFSI 0,37 M et Ie S6-
LiTFSI 0,37 M en contact avec Ie lithium Li-HQ qui ne possede pas la meme couche de
passivation native que celle du lithium FOOTE 68. De plus, nous avons utilise dans les analyses
suivantes, un courant plus faible pour un demi-cycle plus long c'est-a-dire qu'au lieu d'utiliser
une charge et une decharge de 76 ^A cm pendant 24 heures comme dans les analyses
precedentes, nous avons maintenant utilise une charge et une decharge de 38 ^iA cm pendant
48 heures. Nous aliens regarder 1'efFet d'une faible puissance de charge et de decharge sur la
resistance interfaciale de la couche de passivation.
5.1.2.1 Cyclage a une temperature de 25°C.
Les graphiques se rapportant aux systemes qui emploient Ie lithium Li-HQ sont a 1'annexe F.
Les valeurs des resistances interfaciales totales sont repertoriees au tableau 12. Le cyclage
diminue la resistance systeme Li/3EGDME-LiTFSI 0,37 M d'un facteur 1,6 et celle du systeme
Li/S6-LiTFSI 0,37 M d'un facteur 2,5. On remarque que la resistance interfaciale, d'une
interface lithium Li-HQ/electrolyte cyclee, ne se stabilise pas comme dans Ie cas des systemes
qui employaient Ie lithium FOOTE 68. La resistance diminue avec Ie cyclage mais par la suite,
elle fluctue avec Ie temps (non stable).
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Tableau 12. Variation de la resistance interfaciale totale avec et sans cyclage des difFerents
systemes pour une temperature de 25°C.
Systeme Moyenne de la resistance Moyenne de la resistance
interfaciale totale (Ri) a 25°C interfaciale totale (Ri) a 25°C
sans cyclage avec cyclage
(D cm2) (0 cm2)
3EGDME-UTFSI 100 60, non stable
S6-UTFSI 250 100, non stable
5.1.2.2 Cyclage a une temperature de 40°C.
Les graphiques se rapportant aux systemes qui emploient Ie lithium Li-HQ sont a 1'annexe F.
Les valeurs des resistances interfaciales totales sont repertoriees au tableau 13. La temperature
a fait diminuer la resistance d'un facteur 4,3. On observe que Ie systeme 3EGDME-UTFSI
0,37 M en contact avec Ie lithium Li-HQ ne possede pas une resistance interfaciale stable en
fonction du cyclage a 40 C. Des Ie premier demi-cycle, la resistance interfaciale augmente
rapidement. La resistance interfaciale passe de 50 a 1300 Q cm en 110 heures. Pendant Ie
cyclage aucune valeur de resistance et de parametre T n'est stable. L'augmentation rapide de la
resistance a partir du cyclage provient surement de 1'evaporation de 1'electrolyte.
La temperature a fait diminuer la resistance du systeme Li-HQ/86-LiTFSI 0,37 M d'un facteur
5,7. Pour Ie cyclage a 40°C du systeme, on observe Ie meme comportement qui provenait de
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1'analyse du cyclage a 40°C du systeme Li-HQ/3EGDME-LiTFSI 0,37 M c'est-a-dire qu'apres
une centaine d'heures (debut du cyclage) ou la temperature du systeme est ajustee a 40°C,
1'evaporation influence la resistance interfaciale. Des Ie premier cycle, la resistance interfaciale
totale augmente rapidement, elle passe de 30 a 70 Q cm en 90 heures. Pendant Ie cyclage
aucune valeur de resistance et de parametre T n'est stable. Nous avons vu que Ie cyclage a
25 C abaisse la resistance interfaciale totale d'un facteur compris entre 1,6 et 2,5 pour les
systemes en contact avec Ie lithium FOOTE 68 et Li-HQ. Cette baisse de resistance est
directement reliee au cyclage. Dans un systeme ou les deux electrodes sont des disques de
lithium de meme surface, il importe peu que 1'on commence par une decharge ou une charge.
Tableau 13. Variation de la resistance interfaciale totale avec et sans cyclage des difFerents
systemes pour une temperature de 40°C.
Systeme Moyenne de la Moyenne de la Moyenne de la resistance
resistance interfaciale resistance interfaciale interfaciale totale (Ri) a
totale (Ri) a 25°C totale (Ri) a 40°C 40°C
sans cyclage sans cyclage avec cyclage
(n cm2) (Q cm2) (H cm2)
3EGDME-
LiTFSI
130 30 non stable, passe de 50 a
1300 Q. cm2 en 110 heures
S6-UTFSI 200 35 non stable, passe de 30 a 70
0. cm en 90 heures
Le fait de cycler rend la surface plus mgueuse et plus poreuse, ce qui se traduit par
1'augmentation de la surface reelle. On parle de surface developpee. Done apres avoir cycle,
1'aire de surface reelle a augmentee par rapport a celle du depart, mais comme on ne peut
209
calculer 1'augmentation de 1'aire reelle, on conserve 1'aire de depart geometrique. Lorsqu'on
traite les mesures d'impedance (en cyclage) et qu'on divise toujours par 1'aire geometrique du
depart, on trouve que Ie demi-cercle aplati est plus petit apres cyclage qu'avant. Cela se traduit
par une resistance plus petite avec Ie cyclage. En realite, la surface geometrique comprend plus
de site de reactions apres Ie cyclage et cela abaisse (en absolue) la resistance interfaciale.
De plus, ce deplacement des ions dans la couche de passivation provoque Ie mouillage des films
surtout Ie film pres de 1'electrolyte, car on retrouve Ie plus souvent 1'ion Lf sous forme solvate.
Le mouillage des films ameliore la conductivite des films et ainsi la migration et la diffusion des
ions Lf est plus facile. Enfin, la presence de sel (LiF) et de solvant (LiOR) dans la couche de
passivation forme des produits qui ameliorent la conductivite de 1'interface. Le fait d'ajuster la
temperature a 40 C (sans cyclage) abaisse la resistance interfaciale d'un facteur compris entre
4,3 et 5,7 pour les systemes en contact avec Ie lithium FOOTE 68 et Li-HQ. Cette baisse de
resistance est directement reliee au principe d'energie d'activation (69).
Le fait d'augmenter la temperature des systemes a 40°C, augmente aussi la vitesse de reaction a
la surface du lithium ce qui, par Ie fait meme, produit 1'augmentation de 1'aire de surface reelle
par rapport a celle geometrique. Lorsque la temperature augmente, la contribution des
differents modes de mouvement augmente aussi, rendant les molecules plus " agitees". Cette
agitation rend les molecules de la couche de passivation moins rigides et done plus susceptibles
de laisser passer les molecules de solvant ainsi que les ions du sel. Cette energie qui oblige les
molecules a subir divers modes de mouvements peut expliquer 1'abaissement de la resistance de
la couche de passivation. De plus, lorsque la temperature augmente, la viscosite du solvant
diminue et ceci ameliore la conductivite de la solution. Neanmoins, nous avons vu que pour les
systemes qui utilisaient Ie lithium FOOTE 68,1'effet du cyclage a 40 C est observe pendant 1 a
2 cycles avant que 1'evaporation ne cause des problemes. Lorsque la temperature est portee a
40°C, la resistance chute d'un facteur entre 4,3 et 5,7 pour les raisons discutees precedemment,
par la suite commence Ie cyclage et on remarque que la resistance garde la valeur de la
resistance obtenue a 40 C sans cyclage, pendant quelques demi-cycles.
210
A la lueur de ces analyses, on peut affirmer que 1'interface des deux sortes de lithium (FOOTE
68 et Li-HQ) reagit sensiblement de la meme maniere face au cyclage a 25 C, ainsi que
lorsqu'on ajuste la temperature a 40°C et au cyclage a 40°C. Par contre, pour etudier Ie cyclage
des systemes a 40°C, il faut penser utiliser une autre cellule plus etanche (pile bouton) qui
permettrait d'etudier les processus de charge et de decharge sur une plus longue echelle de
temps. De plus, 1'interface obtenue lorsque la charge ou la decharge s'effectue avec un faible
courant sur une plus longue periode de temps ne differe pas de 1'interface obtenue lors de
cyclage avec des courants plus eleves sur une courte echelle de temps.
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CONCLUSION
Ce memoire fat d'une part la caracterisation electrochimique et spectroscopique de 1'interface
entre Ie lithium et de nouveaux electrolytes contenant des sulfamides. D'autre part, nous avons
fait: 1'etude de la stabilite electrochimique des solutions electrolytiques de LiTFSI et des
solvants provenant de la famille des sulfamides et des glymes ; 1'etude des produits de reduction
de ces solutions formes par electrolyse, la determination des mecanismes de degradation de
nouveaux solvants et enfin 1'etude de 1'effet du cyclage et de la temperature sur 1'interface
lithium/electrolyte.
Dix sulfamides et quatre glymes furent a 1'etude dans ce travail. Les nouveaux solvants
aprotiques polaires etaient de nouvelles sulfamides synthetisees, elles comportaient des
groupements alkyls et/ou des groupements methoxyethyles.
La voltamperometrie cyclique nous a permis de determiner la stabilite electrochimique des
electrolytes. Pour les electrolytes composes de sulfamides de premiere generation, la fenetre de
potentiels se situe entre 4,0 et 4,4 tandis que la fenetre des sulfamides de deuxieme generation
se chiffre entre 4,3 et 4,5 V. De plus, des sulfamides analysees, nous observons que Ie fait de
substituer un ou des groupements ethyles par un ou des groupements methyles et/ou des
groupements methoxyethyles augmente la valeur de la fenetre de potentiels d'environ 200 a 300
mV par rapport aux sulfamides de premiere generation. La plupart des electrolytes sont
vraiment inerte dans un plus petit intervalle de potentiels, c'est-a-dire qu'aucun processus
electrochimiques ne survient dans un intervalle de 3,5 a 4,0 V. II a ete observe qu'un produit de
reduction se forme entre un potentiel 0 et 0,75 V vs Li/Li . Ce meme produit s'oxyde vers 4,0
et 4,3 V vs Li/Li . La caracterisation des produits de reduction des sulfamides a permis de
determiner les mecanismes de reduction des sulfamides. Les sulfamides se reduisent selon un
mecanisme radicalaire de type ECEE. Cependant pour les sulfamides, on observe une faible
quantite de produit de reduction, car pour arriver au produit final, la reaction utilise 1'eau
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residuelle presente en faible quantite. La valeur de la fenetre de potentiels pour la famille des
glymes est beaucoup plus elevee, elle se situe entre 5,2 et 5,5 V et Ie mecanisme de reduction
des glymes est aussi radicalaire.
II fut particulierement interessant d'etudier 1'interface lithium/electrolyte et determiner Ie
modele de circuits equivalents representant Ie plus 1'interface. Pour 1'interface entre Ie lithium et
les sulfamides ainsi que les glymes, on utilise Ie meme modele c'est-a-dire Ie modele a EPC en
serie. Ce modele consiste en une resistance de la solution et trois circuits (R // EPC) tous en
serie entre eux. Les circuits (R // EPC) sont constitues d'une resistance d'un film en parallele
avec un EPC c'est-a-dire un element de phase constante. Les circuits (R // EPC) sont au
nombre de trois, car 1'interface semble etre constituee de trois differents films. Le premier film
dormant vers Ie lithium metallique est en general Ie plus epais, mais des mains resistifs et il
possede une faible valeur de capacite. Le deuxieme film est un film pas tres epais, cependant
c'est Ie plus resistifdes trois films. II possede une faible valeur de capacite. Les deux premiers
films font partie de la zone compacte de 1'interface. Le troisieme film donnant vers 1'electrolyte
n'est pas epais et pas tres resistif, mais il possede en general une tres grande valeur de capacite.
Le troisieme film fait partie de la zone poreuse. Ces trois films composent la couche de
passivation du Hthium lors de vieillissement a 25 C en presence d'electrolyte (glyme ou
sulfamide) contenant du LiTFSI.
Des analyses de surfaces (XPS) ont permis de determiner la composition chimique de quelques
interfaces de certains systemes. En general, Ie premier film (cote lithium metallique) est
compose surtout de Li20 et d'un peu de LiOH et de I^COs et quelques fois de composes
contenant des liens C-H comme Ie carbure de lithium. Le deuxieme film est compose de
LizCOs, de LiOH et de LiF. Le troisieme film est compose d'hydrocarbure. Grace aux analyses
par XPS, nous sommes en mesure d'affirmer que Ie LiF retrouve dans 1'interface proviens de la
reduction du sel LiTFSI. Le mecanisme de degradation du sel LiTFSI produit du LiF et du Li20
qu'on retrouve dans la couche de passivation et ainsi que d'autres produits.
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Nous avons brievement explore Ie domaine des electrolytes temaires. Nous esperions ainsi
obtenir une synergie des proprietes de chaque solvant. Les melanges etudies, formes de
dififerents ratios du solvant S6 et du solvant 3EGDME, ne semble pas posseder de meilleures
proprietes, au contraire il semble etre plus resistif. Par contre, ce domaine devrait etre
approfondit d'avantage car Ie temps ne la pas permit. II faudrait essayer avec d'autres solvants,
dans plusieurs ratios et difFerentes concentrations de sel. Nous avons etudie 1'efifet du cyclage a
differentes temperatures ainsi que 1'efFet du vieillissement a 400C sur 1'interface
lithium/electrolyte. En general, lorsque la temperature augmente, la resistance interfaciale
diminue. De plus lorsqu'on cycle, la resistance de 1'interface diminue aussi. Le seul
inconvenient survenu est que la cellule n'est pas assez etanche a long terme pour ces etudes.
Finalement, ce travail a permis de cemer les systemes les plus prometteurs en terme de stabilite
electrochimique et de reactivite limitee envers Ie lithium metallique permettant une faible
resistivite et une stabilite de 1'interface avec Ie temps. Dans la famille des sulfamides de
premiere generation, la sulfamide S2 possede la plus basse resistance interfaciale (190 Q cm )
et elle est stable avec Ie temps. Pour les sulfamides de deuxieme generation c'est la sulfamide
S6 qui a la plus faible resistance et elle se chiffre vers 170 0 cm2. Dans la famille des glymes
c'est Ie 3EGDME et Ie 4EGDME qui se sont demarques. La resistance du 3EGDME et du
4EGDME se chiffre vers 100 Q. cm2 pour 200 heures.
Ces nouveaux solvants organiques aprotiques polaires ont ete testes en milieu liquide dans un
pile complete comprenant une electrode negative de lithium metallique et une electrode positive
de materiau actif (ex. : oxyde de cobalt). Ces systemes permettent d'atteindre un domaine de
potentiels de 3,5 V. On pourrait caracteriser 1'interface positive/electrolyte en milieu liquide ou
milieu polymere et determiner Ie modele de circuits equivalents representant Ie mieux cette
interface. Finalement, on pourrait verifier si notre modele de circuits equivalents de 1'interface
lithium/electrolyte liquide s'appliquerait toujours a une interface lithium/electrolyte polymere









RI, R2, Ra, R4-sulfamide
Appellation
Et, Et, Et, Et-sulfamide
Me, Me, Me, Et-sulfamide
Me, Me, Et, Et-sulfamide
Me, Et, Me, Et-sulfamide
Me, Et, Et, Et-sulfamide
Me, Me, Me, EtOMe-sulfamide
Me, Me, Et, EtOMe-sulfamide
Et, Et, Me, EtOMe-sulfamide
Et, Et, Et, EtOMe-sulfamide
Et, Et, Et, H-sulfamide
Me, Me, Et, H-sulfamide













Normalement les groupements Rs et R4 sur Ie deuxieme azote sont notes R's et R'4, pour
montrer qu'ils sont lies a un autre azote que celui qui contient les groupements Ri et R2.
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Tableau 3. Structure chimique et appellation des sels de lithium.

























Tableau 4. Structure chimique et appellation de divers solvants commerciaux.
































AJUSTEMENT DES OPTIONS DU FICHIER DE DEPART POUR
L'APPROXIMATION DES MESURES D'EVIPEDANCE ELECTROMCHIMIQUE
Avant d'utiliser Ie programme, il faut ajuster Ie fichier des parametres de depart (INFL). Celui-
ci est compose de plusieurs fonctions qui possedent plusieurs options et des donnees (reelles et
imaginaires) en ASCII selon la frequence correspondante. Le fichier est illustre a la figure 1 .
Ligne pour commentaire
10 ZZRRFK.1000D+01C 0 .OOOOD+00 0 -10
44 34 1900-2 0 0 1 2 .OOOOD+00 <-
.mmilD+01 .22222222D+02 .33333333 D-03 .8000000D+00 .222222222D+02
.33333333D-03 .80000000D+00 .22222222D+02 .33333333D-03 .800000000D+00
.OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00
.OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00
.OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00
.OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00 .OOOOOOOOD+00
























Figure 1. Exemple d'un fichier de depart (INFL).
Trois Sections du fichier des parametres d'entree (INFL) sont tres importantes. Elles
contiennent toutes les possibilites du programme en relation avec Ie modele utilise. Pour
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reproduire les resultats de ce memoire, il faut absolument verifier tous ces parametres et les
ajuster aux valeurs utilisees pour ce memoire sinon aucune comparaison ne serajustifiee.
La premiere section sert seulement a mettre des commentaires et a identifier les mesures. La
deuxieme contient 14 fonctions du programme et elle est representee comme suit:
Delacolonne: 1-4 7 8 9 10 11 12 13 14-23
Fonction: IOPT DINP DFIT PINP PFIT FREEQ NEG FUN CELCAP
Delacolonne: 24 25-34 35-44 45-50 51-56
Fonction: DATTYP IPAR ROE EFP IRE
IOPT : C'est Ie choix de 1'optimisation du nombre d'iterations pour 1'approximation de
fonctions complexes. Pour les experiences de ce memoire, la valeur de IOPT est de
10. Lorsque IOPT > 0, Ie facteur de qualite de 1'approximation est calcule.
DINP : Le systeme des donnees d'entree est sous la forme d'impedance "Z". II aurait pu etre
sous la forme admittance, Modulus ou Epsilon (constante dielectrique complexe).
DFIT : Le systeme des donnees de sortie de 1'approximation est rendus sous la forme
d'impedance "Z".
PINP et PFIT : Le format des donnees d'entree complexes et Ie fomiat des donnees
complexes de 1'approximation sont sous Ie format rectangulaire (reel,
imaginaire).
FREEQ : Le format des frequences des donnees d'entree sont en Hertz tandis que celui de
chaque approximation est donne en frequence angulaire "(D".
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NEG : Seulement necessaire pour rendre negatives les donnees d'entree de la deuxieme
colonne soit les donnees reelles (Z'). Dans notre cas, ce n'est pas necessaire.
FUN : Cette fonction est tres importante, car c'est la fonction qui indique quel modele de
circuits equivalents employer pour 1'approximation. On peut, si 1'on desire, employer
les difFerents modeles deja construits par 1'auteur qui sont identifies de A a I ou pour
plus de flexibilite, on peut employer les circuits J et K qui sont des sous-routines pour
executer des nouveaux modeles que 1'on doit construire et ecrire soi-meme. Nous
avons employe Ie circuit K.
Un premier modele de circuits equivalents utilisant des EPC en serie a ete construit et ecrit
pour 1'approximation des courbes d'impedance. Un deuxieme modele de circuits equivalents
utilisant des EPC en parallele a aussi ete construit et ecrit pour 1'approximation des courbes
d'impedance. Les resultats obtenus avec ces deux circuits ont ete compares entre eux pour ainsi
choisir Ie meilleur circuit representant Ie mieux 1'interface lithium/electrolyte. Ces modeles ont
ete construits et compiles avec Microsoft Fortran (version 4.1) par Ie professeur Andrzej Lasia.
CELCAP : La capacitance de la cellule mesuree est requise lorsque 1'on veut convertir les
systemes impedance-admittance (Z-Y) en modulus-epsillon (M-E), mais ce n'est
pas necessaire de donner une valeur pour une conversion d'impedance en
admittance (Z en Y) et une approximation.
DATTYP : Format pour les donnees de sortie de 1'approximation. II combine simultanement
1'approximation des deux donnees d'immitance dans une colonne (reel et
imaginaire).
IPAR : La colonne de sortie residuelle/modele dans la sous-routine AUXPNTL est calculee
selon Ie mode residuel normalise lorsque IPAR est egal a zero.
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ROE : Le choix actuel ROE = 0 est equivalent a ROE = infini dans Ie programme et cela
conduit a une approximation des moindres carres ordinaires.
EFP : Garde sa valeur par defaut (zero).
IRE : II ne donne pas la ponderation residuelle, mais Ie fichier OUTIN est produit. II contient
1'estimation de 1'approximation des parametres et il peut etre utilise comme un fichier
d'entree pour les memes donnees. Lorsque IRE = - 10, les fichiers de sortie, LDsfOUT
et LVOUT sont produits.
La troisieme section contient 10 fonctions du programme et elle est representee comme suit:
Delacolonne: 1-5 6-10 11-15 16-20 21-25 26-30 31-35 36-40
Fonction: M N MAXFEV NPRINT IRCH MODE ICP IPRINT
Delacolonne: 41-45 46-50
Fonction: IGACC ATEMP
M : Le nombre de donnees.
N : Ie nombre total de parametres du modele (parametre fixe et libre).
MAXFEV: Nombre maximum d'evaluations du modele utilise c'est-a-dire
approximativement Ie nombre maximum d'iterations (valeur utilisee 190).
NPRINT : Pas utilise.
IRCH : La fonction IRCH est tres importante. C'est la selection de la forme de la
ponderation des donnees. Le poids refere a la deviation standard qui est utilisee pour
calculer Ie poids actuel.
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Le choix d'une ponderation pour utiliser Ie programme de 1'approximation est tres important et
peut etre crucial pour obtenir une bonne approximation. Pour permettre de mieux determiner
1'approximation, la possibilite de 5 IRCH (valeur de 0 a 4) permet de choisir Ie meilleur type de
ponderation. Lorsque |IRCH[ > 1, la valeur positive de IRCH conduit a une ponderation qui
implique les valeurs des donnees tandis qu'une valeur negative conduit a une ponderation qui
implique Ie modele c'est-a-dire que les valeurs ont ete calculees a partir de la fonction de
1'approximation. La difference dans Ie caractere de la ponderation pour les differents IRCH
donnera Ie meilleur resultat, si on a la bonne ponderation.
Lorsque IRCH = 1 : La ponderation des reels et des imaginaires est egale a 1'unite. Toutes les
donnees sont ponderees egalement.
Lorsque IRCH = 2 : Ie poids implique 1'admittance Y(I), laquelle est calculee a partir du
modele (prediction du modele de 1'approximation). La ponderation
proportionnelle veut dire que 1'incertitude de la composante reelle de la
donnee est proportionnelle a sa magnitude et 1'incertitude de la
composante imaginaire est proportionnelle a sa magnitude.
MODE : Regle 1'echelle des parametres du modele. Lorsque MODE = 0 ou 1, 1'echelle est
compilee de fa9on interne.
ICP : Lorsque ICP n'est pas egal a zero, cela veut dire que les nouvelles valeurs des
parametres libres sont entrees dans Ie fichier de depart. On laisse zero, si on veut les
changer soi-meme pour Ie prochain calcul.
IPRINT : Selectionne Ie type du format des donnees de sortie. On choisit la sortie standard.
IGACC : Selection de 1'exactitude de 1'integration GDAE. Pour une exactitude moyenne, on
utilise 2 lorsqu'on a trouve une bonne approximation.
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ATEMPS : Elle est utilisee seulement avec Ie modele H.
Les sept prochaines lignes, representees par la section 4, sont pour les parametres utilises dans
Ie modele du circuit equivalent. II existe 34 parametres qui peuvent etre utilises pour un
modele.
La section 5 determine quels parametres du circuit sont fixes ou libres de varier pour ajuster
1'approximation. Lorsqu'ils sont fixes, on Ie marque par un zero et lorsqu'ils sont libres par 1. Si
on veut annuler un parametre du circuit, on lui donne la valeur zero et on Ie fixe.
Les autres lignes sont les donnees en ASCII qui sont disposees en 3 colonnes, frequence en
Hertz, reel (Z') et imaginaire (Z"). Ces lignes representent la section 6.
Une fois toutes ces fonctions ajustees, on peut commencer les calculs d'approximation des
mesures d'impedance electrochimique. Par la suite, on peut visualiser les resultats de
1'approximation dans Ie fichier PNTOUTL qui contient 1'ensemble des nouveaux parametres




C.l Synthese de la TESA et de la sulfamide S4 (*).
:Q: _ •'0''
R1\:-. .. . ^. 1 ^. Rr\;-. I ".^R'i:N—H + CI—S-CI —- _l'^N—S—NC
Rr' " "' i: "' R2^" ,i "^R12
R'I et R'2 sont associes aux groupements Rs et R4 dans la nomenclature utilisee dans ce
memoire (voir annexe A). Pour la TESA, Ri et R2 sont des ethyles. Pour Ie solvant S4, Ri est
un methyle et R2 est un ethyle.
C.2 Synthese des sulfamides S2, S3 et S5 (*).
^H , a-pa — ^-|-a. ^_ ^^^
RI, R2, Rs et R4 sont respectivement Me, Me, Me et Et, pour la sulfamide S2.
RI, R2, Rs et R4 sont respectivement Me, Me, Et et Et, pour la sulfamide S3.
Ri, R2, Rs et R4 sont respectivement Me, Et, Et et Et, pour la sulfamide S5.
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RI, R2, Rs et R4 sont respectivement Me, Me, Me et EtOMe, pour la sulfamide S6.
RI, R2, Rs et R4 sont respectivement Me, Me, Et et EtOMe, pour la sulfamide S7.
RI, R2, Rs et R4 sont respectivement Et, Et, Me et EtOMe, pour la sulfamide S8.
RI, R2, Rs et R4 sont respectivement Et, Et, Et et EtOMe, pour la sulfamide S9.
(*) Tire de la reference 70.
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ANNEXE D
VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE A BALAYAGE ET GC-MS DES DIFFERENTS
ELECTROLYTES
D.l Voltamperogramme des difierentes sulfamides.








Potentiel (Volts) vs Li/U+
Figure 1. Voltamperogramme de 1'electrolyte S2-LiTFSI 0,37 M. Electrode de travail:
carbone vitreux, electrode de reference : Li/Li, contre electrode : platine, vitesse
de balayage : 20 mV s-l.
227
D.1.2 Voltamperogramme de Felectrolyte S3-LiTFSI 0,37 M.
-1012345
Potential (Vofta) va Ll/LF
Figure 2. Voltamperogramme de 1'electrolyte 83-LiTFSI 0,37 M. Electrode de travail:
carbone vitreux, electrode de reference : Li/Lir, contre electrode : platine, vitesse
de balayage : 20 mV s .
D.1.3 Voltamperogramme de rdectrolyte S4-UTFSI 0,37 M.
-101 2345
Potential (VoKs) v Ll/Li"
Figures. Voltamperogramme de 1'electrolyte 84-LiTFSI 0,37 M. Electrode de travail:
carbone vitreux, electrode de reference ; Li/LF, contre electrode : platine, vitesse
de balayage : 20 mV s .
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D.1.4 Voltamperogramme de rdectrolyte S7-UTFSI 0,37 M.
-1012345
Potenttol (Votts) VB LI/LF
Figure 4. Voltamperogramme de 1'electrolyte S7-LiTFSI 0,37 M. Electrode de travail:
carbone vitreux, electrode de reference : Li/LF, contre electrode : platine, vitesse
de balayage : 20 mV s-l.
D.1.5 Voltamperogramme de Felectrolyte SS-LiTFSI 0,37 M.
-10 1 234 5fl
Potential (Votts) VB Li/LF
Figure 5. Voltamperogramme de 1'electrolyte S8-UTFSI 0,37 M. Electrode de travail:
carbone vitreux, electrode de reference : Li/Li, contre electrode : platine, vitesse
de balayage : 20 mV s .
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D.1.6 Voltamperogramme de Felectrolyte S9-LiTFSI 0,37 M.
-1012345
Potentiel (Volts) v« LI/LI'
Figure 6. Voltamperogramme de 1'electrolyte 89-LiTFSI 0,37 M. Electrode de travail:
carbone vitreux, electrode de reference : LVLi, contre electrode : platine, vitesse
de balayage : 20 mV s .
D.2 Voltamperogramme des difierents glymes.
D.2.1 Voltamperogramme de Felectrolyte EGDME-LiTFSI 1,25 M.
012345
Potentiel(Volts»v*Llrt.i<
Figure 7. Voltamperogramme de 1'electrolyte EGDME-LiTFSI 1,25 M. Electrode de travail:
carbone vitreux, electrode de reference : Li/LiT, centre electrode : platine, vitesse
de balayage : 20 mV s .
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Figures. Voltamperogramme de 1'electrolyte 2EGDME-UTFSI 0,99 M. Electrode de
travail: carbone vitreux, electrode de reference : Li/Li, contre electrode : platine,
vitesse de balayage : 20 mV s .
D.2.3 Voltamperogramme de Pelectrolyte 4EGDME-LiTFSI 0,97 M.
-1012345
Potential (Votte) v LI/LI*
Figure 9. Voltamperogramme de 1'electrolyte 4EGDME-UTFSI 0,97 M. Electrode de
travail: carbone vitreux, electrode de reference : Li/Li, contre electrode : platine,
vitesse de balayage : 20 mV s .
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D.3 Resultats des GC-MS de difiFerentes sulfamides.








Figure 10. Chromatogramme en phase. gazeuse d'un echantillon provenant du systeme TESA-
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Figure 11. Spectre de masse associe au pic a 13,60 minutes dans Ie chromatogramme en phase
gazeuse d'un echantillon provenant du systeme TESA-LiTFSI 0,37 M sur carbone
vitreux avant electrolyse.
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Figure 12. Chromatogramme en phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du
systeme S3-UTFSI 0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M sur carbone vitreux pour un
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Figure 13. Spectre de masse associe au pic 2 a 7,10 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du systeme S3-UTFSI
0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M sur carbone vitreux pour un temps d'electrolyse






















Figure 14. Spectre de masse associe au pic 1 a 5,22 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant de 1'electrolyse du systeme S3-UTFSI
0,1 M-PTBA 0,1 M-LiTBA 0,1 M sur carbone vitreux pour un temps d'electrolyse
de 72 heures (a un potentiel de 0,35 V).









4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Temps (minutes)
Figure 15. Chromatogramme en phase gazeuse d'un echantillon provenant du systeme S6-
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Figure 16. Spectre de masse associe au pic 2 a 8,41 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant du systeme S6-LiTFSI 0,37 M sur
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Figure 17. Spectre de masse associe au pic 1 a 5,26 minutes dans Ie chromatogramme en
phase gazeuse d'un echantillon provenant du systeme S6-UTFSI 0,37 M sur
carbone vitreux avant electrolyse.
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ANNEXE E
MESURES D'lMPEDANCE DES SYSTEMES LITHIUM7SOLVANT-LITFSI 0,37 M
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Temps (heures)
0 100 200 300 400 500
Temps (heures)
Figure 1. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/EGDME-LiTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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0 50 100 150 200 250 300 350
Tempt (heurei)
Figure 2. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/2EGDME-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
E.1.3 Systeme 3EGDME-UTFSI 0,37 M.




















0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (heurea)
Figure 3. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/3EGDME-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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TempB (heurea)
0 SO 100 150 200 250 300 350
Temp* (heure*)
Figure 4. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/4EGDME-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
E.1.5 Systeme SS-LiTFSI 0,37 M.
0 25 50 75 100 125 150 175 200
Temp* (heures)
11111 —I—I—L
0 25 50 75 100 125 150 175200
Temps (heures)
Figure 5. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/S5-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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E.1.6 Systeme S6-UTFSI 0,37 M.
0 50 100 150 200 250
Torn pa (heurea)
Figure 6. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/S6-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
E.1.7 Systeme S7-UTFSI 0,37 M.
0 25 50 75 100 125 150 175
Tempa (heures)
0 25 50 75 100 125 ISO 175
Tempa (heures)
Figure 7. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de Finterface Lithium FOOTE
68/S7-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
239































0 25 50 75 100 125 150
Tempi (heuree)
Figure 8. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/S8-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
























































Figure 9. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/S9-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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E.2 Lithium FOOTE 68 et cellule Swagelock I.
E.2.1 Systeme TESA-LiTFSI 0,37 M.
0 50 100 150 200 250 300 350
Temp* (heunt)
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempt (heuni)
Figure 10. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/TESA-LiTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
E.2.2 Systeme S3-UTFSI 0,37 M.
0 200 400 600 800 100012001400
Temp* (heun*)
0 200 400 600 800 100012001400
Tempt (heurcs)
Figure 11. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/S3-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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Tempi (heurea)
0 50 100 150 200 250 300 350
Temp* (heures)
Figure 12. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/S4-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
E.2.4 Systeme TESAH-LiTFSI 0,37 M.













50 100 150 200 250
Tempt (heurei)
Figure 13. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/TESAH-LiTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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0 5 10 15 20
Tempa (heurea)
Figure 14. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/Melange A-LiTFSI 0,37-M en fonction du temps a 25°C.
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0 5 10 15 20 25
Temp* (htUft)
0 5 f0 15 20 25
Temps (heures)
Figure 15. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/Melange B-LiTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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E.2.7 Systeme 3EGDME (20% vol.) + S6 (80% vol.) (Melange C)-LiTFSI 0,37 M.
50 100 150 200
Temp* (heurea)
Figure 16. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium FOOTE
68/Melange C-LiTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
E.3 Lithium Li-HQ et cellule Swagelock II.
E.3.1 Systeme TESA-LiTFSI 0,37 M.
0 SO 100 160 200 2SO
Temp* (h<ur«»)
0 50 100 . 150 200 250
Temp* (heurn)
Figure 17. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium Li-
HQ/TESA-LiTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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0 100 200 300 400 500
Tempi (heurea)
Figure 18. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium Li-
HQ/S6-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
E.3.3 Systeme S7-UTFSI 0,37 M.

















0 50 100 150 200 250 300
Tempa (heures)
Figure 19. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium Li-
HQ/S7-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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E.3.4 Systeme S9-UTFSI 0,37 M.
0 50 100 150 200 260 300
Tamps (hauns)
0 50 100 150 200 250 300
Temps (heures)
Figure 20. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium Li-
HQ/S9-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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Temp* (heurea)
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempa (heure*)
Figure 21. Evolution des parametres T (a) et des resistances (b) de 1'interface Lithium Li-
HQ/3EGDME-UTFSI 0,37 M en fonction du temps a 25°C.
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ANNEXE F
MESURES D'lMPEDANCE DES SYSTEMES LI-HQ/3EGDME-LITFSI 0,37 M ET LI-
HQ/S6-LITFSI 0,37 M EN CYCLAGE A 25°C ET A 40°C
F.l Cyclage a 25°C.


































0 250 500 7501000
Temps (heures)
Figure 1. Evolution des resistances interfaciales (a), de la resistance totale (b) et des
parametres T (c) de 1'interface Lithium U-HQ/3EGDME-UTFSI 0,37 M en
fonction du temps a 25 C. (Cyclage debutant en charge a 460 heures, 48 heures par
demi-cycle).
247
F.1.2 Systeme Li-HQ/S6-LiTFSI 0,37 M.


































0 200 400 600 800
Temps (heures)
Figure 2. Evolution des resistances interfaciales (a), de la resistance totale (b) et des
parametres T (c) de 1'interface Lithium Li-HQ/S6-LiTFSI 0,37 M en fonction du
temps a 25 C. (Cyclage debutant en charge a 508 heures, 48 heures par demi-
cycle).
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F.2 Cyclage a 40°C.
F.2.1 Systeme Li-HQ/SEGDME-LiTFSI 0,37 M.



















" Temperature ajust6e & 40 C

















0 200 400 600 800
Temps (heures)
Figure 3. Evolution des resistances interfaciales (a), de la resistance totale (b) et des
parametres T (c) de Hnterface Lithium U-HQ/3EGDME-UTFSI 0,37 M en
fonction du temps. (Debut du chaufFage a 40°C vers 455 heures et cyclage a 40°C
debutant en charge a 530 heures, 48 heures par demi-cycle).
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F.2.2 Systeme Li-HQ/S6-LiTFSI 0,37 M.

















• TempAralure ajustte * 40'C
A Avec cyclage A 40 C
































0 200 400 600 800
Temps (heures)
Figure 4. Evolution des resistances interfaciales (a), de la resistance totale (b) et des
parametres T (c) de Finterface Lithium U-HQ/S6-UTFSI 0,37 M en fonction du
temps. (Debut du chauffage a 40°C vers 430 heures et cyclage a 40°C debutant en
charge a 510 heures, 48 heures par demi-cycle).
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